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RESUMEN 
 

Uno de los mayores desafíos de la sociedad global actual se encuadra en el descubrimiento de 

nuevas formas de sustituir el suministro de combustibles fósiles por recursos renovables. La 

calidad de la vida humana depende en buena medida de la generación de energía limpia, 

evitando el impacto adverso en el medio ambiente que afecta directamente al clima, a la salud 

del planeta y a la salud humana. En este contexto, es fundamental que la sociedad científica 

aporte soluciones ecológicas al problema del agotamiento de las reservas de combustibles 

fósiles, acompañado de la cada vez mayor contaminación ambiental y de la aceleración del 

cambio climático. Actualmente nos encontramos en un escenario de una demanda energética 

global cada vez mayor, es por ello por lo que resulta de capital importancia el aprovechamiento 

de los recursos renovables del planeta como el agua, el viento o la luz solar. 

La generación de energía renovable a partir de la fuente de energía más importante del 

planeta, el sol, a través de dispositivos electrónicos fotovoltaicos, ha sido ampliamente 

estudiada. Muchos investigadores han puesto sus esfuerzos en el desarrollo de distintos tipos 

de células solares; sin embargo, un factor importante a tener en cuenta a la hora de fabricar 

estos dispositivos es la sostenibilidad y la ecoprocesabilidad. Uno de los investigadores que 

está poniendo mucho ímpetu en la búsqueda de una solución a este problema es el Prof. Michael 

Grätzel, EPFL, Lausanne, Suiza. Su idea viene de la mano de la fotosíntesis, es decir, el proceso 

mediante el cual las plantas capturan la luz solar para la conversión del CO2 en azúcar. Las 

células solares que originaron la curiosidad por esta idea, células solares sensibilizadas por 

colorantes, utilizan un colorante para captar la luz del sol, imitando la acción de la clorofila en 

la hoja verde. El fundamento del proceso se basa en la absorción de la luz solar por el colorante, 

generando electrones que son transferidos a un semiconductor, el cual los transporta a un 

circuito externo para la realización del trabajo eléctrico.  

Limitaciones asociadas a la eficiencia de conversión de energía de estos dispositivos y 

recientes investigaciones en el campo han impulsado el desarrollo de otro tipo de células 

solares, las células solares de perovskita. Este tipo de arquitecturas fotovoltaicas emplean el 

material híbrido orgánico-inorgánico perovskita para la absorción de la luz solar y materiales 

orgánicos como transportadores de huecos (HTM). Las ventajas de estas células son múltiples: 

materias primas abundantes, proceso de fabricación barato, transparencia, flexibilidad y la 

capacidad de producir energía a partir de la luz ambiente. Su conversión energética actual ronda 

el 25%. 

Teniendo en cuenta que tanto los colorantes habituales como los HTMs son moléculas 

orgánicas, generalmente hidrocarburos aromáticos policíciclos (HAPs), el desarrollo y puesta 

en marcha de nuevas estrategias sintéticas hacia dichos compuestos se presenta como uno de 

los motores necesarios para actualizar y renovar la industria química actual. 

Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs) se sitúan en el punto de mira de los 

investigadores desde el descubrimiento del grafeno, gracias a su versatilidad y a sus propiedades 

electrónicas. En este campo, los HAPs dopados, redes extensas policarbonadas con 

heteroátomos tales como azufre, oxigeno o nitrógeno, que afinan sus propiedades químicas, 

físicas y supramoleculares, tienen una gran utilidad como semiconductores tipo p- y tipo n- y 

como materiales fluorescentes en una amplia variedad de dispositivos electrónicos, ya que 

presentan unas excelentes propiedades electrónicas y optoelectrónicas (Figura 1). 
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Figura 1. HAPs dopados con aplicaciones en materiales electrónicos. 

Sin duda alguna, los HAPs dopados con átomos de nitrógeno son los más abundantes y 

estudiados, debido a que el tamaño y número de electrones de valencia del nitrógeno son 

semejantes al carbono, y también a su relativa fácil incorporación en la estructura de los HAPs. 

En particular, las ullazinas (indolizino[6,5,4,3-ija]quinolinas), estructuras que contienen 16 

electrones π, isoelectrónicas con el pireno, con un único átomo de nitrógeno en su centro, tienen 

gran interés como pigmentos orgánicos en células solares sensibilizadas por colorantes 

(DSSCs) y como materiales transportadores de huecos en células solares de perovskita (PSCs). 

Estos núcleos resultan atractivos ya que pueden ser considerados sistemas donadores-

aceptores intramoleculares. Su uso en los dispositivos electrónicos orgánicos radica en las 

propiedades electrónicas que le confiere el nitrógeno de tipo pirrólico, ilustradas en la 

formación de una estructura resonante imínica aromática de 14 electrones π de tipo anuleno, 

que ilustra tanto el fuerte potencial donador como las propiedades de estabilización electrónica 

(Figura 2). 

 

 
Figura 2. Estructuras del pireno, ullazina, y su forma resonante imínica. 

Las metodologías sintéticas empleadas hasta ahora para el acceso a este tipo de compuestos 

generan cantidades estequiométricas de haluros metálicos o necesitan la prefuncionalización de 

las sustancias de partida. Por lo tanto, el desarrollo de nuevas metodologías sostenibles para la 

preparación de estos compuestos resulta de enorme interés, ya que la puesta en marcha de 

estrategias sintéticas "limpias" y con una generación mínima de residuos son la esencia de la 

química sostenible. En nuestro grupo de investigación poseemos una amplia experiencia en la 

síntesis sostenible mediante catálisis organometálica de HAPs dopados con nitrógeno como 

sales azafluoranténicas o farmacóforos activos como los indoles, isoquinolinas, 

benzoxazepinas, benzodiazepinas o benzazepinas. 
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En esta tesis doctoral se describe y desarrolla una nueva ruta sintética de ullazinas mediante 

una doble anulación oxidante de N-arilpirroles con alquinos. La formación de los cuatro enlaces 

C-C transcurriría mediante una doble funcionalización Csp2-H catalizada por complejos 

organometálicos de Rh(III) (Esquema 1). 

 

 

Esquema 1. Doble anulación oxidante de N-arilpirroles con alquinos a ullazinas catalizada por Rh(III). 

Para obtener las condiciones óptimas de reacción, se ha llevado a cabo un exhaustivo estudio 

de los parámetros del proceso tales como la temperatura, el tiempo, concentración, 

disolventes...etc. Una vez ajustadas las condiciones de la doble anulación oxidante, se realizó 

un estudio del efecto electrónico de los sustituyentes en el anillo de pirrol, en el anillo aromático 

y en los alquinos, obteniéndose una quimioteca de ullazinas fruto de las combinaciones de 

grupos electroatractores y electrodonadores. Además, se ha ampliado dicha quimioteca al poder 

obtener derivados mono y dibromados de las ullazinas en las posiciones 5 y 7 mediante 

bromación electrofílica. Este interesante resultado se ha inferido a partir de la observación de 

una cloración electrofílica mediada por CH3Cl en la cristalización para difracción de rayos X 

de una de las ullazinas.  

Estas ullazinas bromadas han permitido la obtención de nuevos derivados, mediante 

reacciones de acoplamiento cruzado tipo Sonogashira y Suzuki, con sustituyentes comúnmente 

utilizados en materiales orgánicos con aplicaciones en células solares.  

A continuación, se analizaron las propiedades electrónicas y ópticas de las ullazinas 

derivatizadas mediante los espectros de absorción y emisión y el voltamograma cíclico. Fruto 

de una colaboración con el grupo del Prof. Nazario Martín, UCM, Madrid, se han enviado al 

IMDEA las ullazinas con propiedades más prometedoras para su uso como HTMs en células 

solares de perovskita para efectuar pruebas en dispositivos fotovoltaicos. Los resultados 

iniciales alcanzados pueden considerarse esperanzadores (PCE = 11%). 

En conclusión, en la presente tesis doctoral se ha desarrollado una nueva ruta sintética 

sostenible a ullazinas mediante una doble anulación oxidante entre N-arilpirroles y alquinos 

(vía activación Csp2-H) catalizadas por complejos de Rh(III). Con el fin de contribuir al diseño 

de HTMs más eficientes para células solares de perovskita, se han sintetizado una serie de 

derivados ullazínicos polisustituidos y se han estudiado sus propiedades optoelectrónicas y 

electroquímicas. Finalmente, se ha comprobado la eficiencia de las ullazinas más prometedoras 

mediante la fabricación de las células solares de perovskita. 
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1 INTRODUCCIÓN 
 

1.1 CÉLULAS SOLARES 

La prosperidad de la sociedad humana depende en gran medida de suministros de energía 

seguros y continuados. El rápido agotamiento de las fuentes de energía no renovables como los 

combustibles fósiles, el carbón y el gas natural, o la energía nuclear impulsan la búsqueda de 

una forma de energía más sostenible. Para abordar este problema, energías renovables como la 

eólica, la hidroeléctrica, la solar, la biomasa o la geotérmica han acaparado gran atención en las 

últimas décadas. 

Entre ellas, la energía solar proporciona una solución prometedora y viable al incremento 

de la demanda energética global. Las células solares permiten la generación de energía eléctrica 

a partir de la fuente de energía más potente disponible en nuestro planeta, el Sol. En estos 

sistemas, el proceso de fotoexcitación se basa en la producción de electrones a partir de la 

interacción con la luz solar para generar electricidad. Sin embargo, una limitación existente en 

los dispositivos fotovoltaicos está relacionada con las pérdidas de transmisión, termalización y 

recombinación,1 las cuales disminuyen la eficiencia general de la célula.2 Los investigadores de 

todo el mundo siguen trabajando en la tecnología de las células solares para optimizar su diseño, 

tratando las causas de su bajo rendimiento, lo que se puede lograr mediante la ingeniería tanto 

de materiales como de las estructuras de diseño.3 

Los avances conseguidos en este campo hacen necesaria la distinción entre las diferentes 

generaciones de placas fotovoltaicas. Así, la primera generación comprende células solares de 

silicio mono y policristalinas,4 que alcanzaron altas eficiencias; sin embargo, su alto coste de 

fabricación dificultó su despliegue a gran escala. Esto inspiró la búsqueda de materiales 

alternativos que fueran rentables y que tuvieran las excelentes propiedades del Silicio. Surgen 

así las células solares de segunda generación, también denominadas células solares de película 

fina. Estos dispositivos fotovoltaicos se componen principalmente de silicio amorfo (a-Si), 

seleniuro de cobre, indio y galio (CIGS) y telururo de cadmio (CdTe).5 Estos materiales de 

segunda generación resultaron rentables aún a costa de importantes inconvenientes de 

toxicidad, inestabilidad y baja eficiencia,6 lo que dificultó su aplicabilidad a gran escala. Con 

el paso del tiempo se fueron produciendo avances en la tecnología fotovoltaica, lo que propició 

otra evolución en este campo con el descubrimiento de las células solares de tercera generación. 

Estas ofrecen una serie de variables de diseño, incluyendo células solares sensibilizadas por 

colorante (DSSC), células solares sensibilizadas por puntos cuánticos (QDSC), células solares 

orgánicas (OSC) y células solares de perovskita (PSC).7 A lo largo de esta tesis y dentro de las 

células solares de tercera generación, se estudiarán aspectos como el diseño y funcionamiento 

de las células solares sensibilizadas por colorante, así como las basadas en perovskita. 

 

1.1.1 Células solares sensibilizadas por colorante (DSSC) 

Debido a su bajo coste de fabricación y a un proceso de síntesis respetuoso con el medio 

ambiente, las células solares sensibilizadas por colorante (DSSCs)8 son consideradas como una 

alternativa prometedora al mercado fotovoltaico tradicional. 

 Estos dispositivos están formados por módulos delgados, ligeros y flexibles que permiten 

su implementación en superficies curvas ampliando el rango de aplicaciones. El montaje típico 
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de una DSSC consta de un cristal transparente conductor, un semiconductor (TiO2), un 

fotosensibilizador (tinte orgánico adsorbido químicamente en la superficie del semiconductor), 

un electrolito para regenerar las especies excitadas y un contraelectrodo (Pt) (Figura 3a).9 

El principio de operación de estos dispositivos se basa en la captura de los fotones de la 

radiación solar por el colorante. A continuación, el tinte es excitado y promociona un electrón 

a la banda de conducción del semiconductor. Este electrón es transportado a un circuito externo 

hacia el contraelectrodo, el cuál transfiere el electrón al electrolito para regenerar el colorante 

(Figura 3b). 

 

 

Figura 3. a) Diseño estructural de un módulo de DSSC (imagen reproducida de la referencia 9 con permiso 
copyright). b) Funcionamiento de un dispositivo DSSC (imagen reproducida de la Wikipedia con permiso 

copyright). 

Como una de las partes cruciales en las células solares sensibilizadas por colorantes, los 

fotosensibilizadores deben de cumplir una serie de características:10 

(1) El espectro de absorción del colorante debe cubrir la región visible y parte del infrarrojo 

cercano (400-700 nm). 

(2) El tinte empleado debe tener grupos de anclaje (-CO2H, -PO3H2, -SO3H, etc.) para 

permanecer fuertemente enlazado en la superficie del semiconductor.  

(3) Para que el proceso de transferencia electrónica entre el tinte y el semiconductor sea 

considerado eficiente, el estado excitado del fotosensibilizador debe ser más alto en 

energía que la banda de conducción del semiconductor tipo n (DSSCs tipo n); por su 

parte, en las DSSCs tipo p, el HOMO del fotosensibilizador debe poseer un potencial 

más positivo que la banda de valencia del semiconductor tipo p (Figura 4a). 

(4) Para la regeneración del colorante, su nivel de estado excitado tiene que ser más 

positivo que el potencial redox del electrolito (Figura 4b). 

(5) La agregación desfavorable del tinte en la superficie del semiconductor debe evitarse 

mediante la optimización de la estructura del tinte o mediante la adición de 

coadsorbentes. 



Introducción 

3 

 

(6) El fotosensibilizador debe ser fotoestable, es decir, no debe reaccionar químicamente 

ni degradarse bajo la exposición prolongada a la luz solar. También es necesaria su 

estabilidad térmica y electroquímica. 

 

 

Figura 4. a) Transferencia electrónica entre el tinte y el semiconductor en DSSCs tipo n y p. b) Proceso de 
regeneración del tinte con el electrolito. 

 

1.1.2 Células solares de perovskita (PSC) 

Al igual que las DSSC, las células solares de perovskita (PSCs) se consideran células 

solares de tercera generación que, recientemente, han acaparado mucha atención en el ámbito 

científico e industrial por su gran potencial en cuanto a su aplicación a gran escala.11 Las PSCs 

muestran mayores ventajas y características superiores a los otros tipos de dispositivos 

fotovoltaicos de tercera generación. 

Una arquitectura simple, la perovskita, y buenas eficiencias de conversión de energía 

(PCEs) han consagrado a las células solares de perovskita como una prometedora alternativa 

en los dispositivos fotovoltaicos delgados.12 Las perovskitas poseen propiedades 

optoelectrónicas excelentes como una buena absorción de luz,13 largas longitudes de difusión 

de electrones y huecos,14 o alta movilidad de portadores de carga.15 Además, la perovskita es 

un material muy versátil ya que sus propiedades pueden ser ampliamente modificadas mediante 

sustitución aniónica o catiónica.16 

El diseño de las PSCs implica la consideración de varios tipos de perovskita, teniendo en 

cuenta su composición, sus propiedades estructurales y las interacciones dentro de la célula.17 

Las perovskitas híbridas orgánicas-inorgánicas del tipo MAPbI3 (yoduro de plomo y 

metilamonio) o FAPbI3 (yoduro de plomo y formamidinio) son las más populares debido a sus 

altas eficiencias, pero presentan problemas de estabilidad a largo plazo ya que el metilamonio 

y el fomamidinio son particularmente susceptibles a la degradación. Los materiales del tipo 

inorgánico (CsPbI3 o CsPbBr3) ofrecen mejor estabilidad térmica en comparación a las híbridas 
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por no poseer componentes orgánicos volátiles; sin embargo, presentan inestabilidad de fase en 

condiciones ambientales. Otros ejemplos impulsados por motivos medioambientales exploran 

alternativas a las perovskitas basadas en plomo, incluyendo materiales como Sn, Bi o Sb, 

metales que parecen prometedores pero que generalmente presentan bajas eficiencias y 

problemas de estabilidad similares a sus homólogos de Pb. Por lo tanto, la elección y el diseño 

del material de perovskita en las PSCs resultan cruciales para la optimización de la eficiencia y 

de la estabilidad.18 Durante la última década, la eficiencia de estos dispositivos se ha 

incrementado hasta un PCE del 25% con las perovskitas híbridas.19 

La ingeniería típica de una célula solar de perovskita está compuesta por un ánodo metálico 

(ITO), un material transportador de huecos (HTL o HTM), la perovskita, un semiconductor 

transportador de electrones (ETL o ETM) y un cátodo transparente (electrodo). De acuerdo con 

la localización física de la capa transportadora de electrones y del material transportador de 

huecos, estos dispositivos se dividen en estructuras n-i-p (convencional) y p-i-n (invertido) 

(Figura 5).20 

 

Figura 5. Arquitectura del dispositivo fotovoltaico tipo PSC (imagen reproducida de la referencia 22 con 
permiso copyright). 

El funcionamiento de la perovskita es muy similar al del colorante en la anteriormente 

comentada DSSC. La perovskita es sometida a fotoexcitación mediante la absorción de luz, 

generando electrones y huecos. Los electrones son selectivamente recogidos por el material 

transportador de electrones (ETL o ETM) tipo n, mientras que los huecos son recogidos por el 

material transportador de huecos (HTL o HTM) tipo p. Los electrones fluyen a través del 

circuito externo para alcanzar la capa tipo p y combinarse con los huecos (Figura 6).21  

A diferencia de las DSSCs, estudios recientes han demostrado que los electrones y los 

huecos pueden ser transportados a través de la propia capa de perovskita, sin necesidad de la 

presencia de ningún semiconductor. Este hecho permite diferenciar el funcionamiento de una 

célula solar de perovskita de un mecanismo de sensibilización.22 
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Figura 6. Funcionamiento esquemático de un dispositivo PSC (imagen reproducida de la referencia 20 con 
permiso copyright). 

Dado que el papel central de los HTMs es transportar huecos y simultáneamente bloquear 

electrones en las interfaces, el diseño de los compuestos transportadores de huecos necesita 

cumplir unas características específicas:23 

(1) Alineación adecuada de los niveles de energía, lo que significa que el HOMO del HTM 

debe ser más alto en energía que el nivel máximo de la banda de valencia (VBM) de la 

perovskita para así aumentar la extracción de huecos y minimizar las pérdidas de energía 

en las interfaces; al mismo tiempo, el LUMO debe ser lo suficientemente alto como para 

bloquear los electrones y así suprimir la recombinación de carga (Figura 7). 

(2) Alta movilidad de cargas y conductividad. 

(3) Alta estabilidad química y térmica. 

(4) Formación de una película uniforme, libre de defectos y con una buena capacidad de 

adherencia en la superficie a depositar. 

(5) Propiedades adicionales interfaciales, como pasivación de defectos inducida por ciertos 

grupos químicos.  

(6) Producción de bajo coste y ecoprocesabilidad, es decir, el material debe ser producido, 

utilizado y reciclado de manera respetuosa con el medio ambiente. 

(7) Alta transparencia para evitar las pérdidas de los fotones incidentes. 

(8) Solubilidad ortogonal con la perovskita para evitar la disolución del HTM en la 

perovskita durante la formación de la película. 
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Figura 7. Diagrama energético de los niveles de energía de los HTM y la perovskita para una buena extracción 
de huecos desde la perovskita al HTM y evitar la recombinación de carga bloqueando el paso de los electrones 

al HTM. 

Además de estos criterios generales, las diferentes arquitecturas del dispositivo pueden requerir 

características específicas para los HTMs. En diseños tipo n-i-p, estos sistemas deben poseer la 

capacidad de proteger la capa de perovskita del ambiente externo, por lo que se necesita una 

buena hidrofobicidad y alta compacidad, además de la formación de una película delgada que 

recubra la perovskita por completo siendo, generalmente, el espesor de la HTL en n-i-p mayor 

que en la p-i-n.24 

En este ámbito, las moléculas orgánicas muestran propiedades prometedoras para su aplicación 

como HTMs. Tanto polímeros como pequeñas moléculas pueden aplicarse en este tipo de 

dispositivos; sin embargo, los polímeros presentan problemas debido a su alta diversidad de 

pesos moleculares y a las estructuras químicas poco definidas, provocando la baja 

reproducibilidad de las propiedades del material y de la fabricación del dispositivo. Así, los 

HTMs basados en pequeñas moléculas orgánicas, como los hidrocarburos aromáticos 

policíclicos (HAPs), captan gran atención en la comunidad investigadora de células solares por 

poseer numerosas ventajas como estructuras bien definidas, peso molecular preciso y síntesis 

directa.25 

Cabe destacar que uno de los inconvenientes a tener en cuenta es la relativa baja movilidad 

de carga de las moléculas orgánicas debido al desorden molecular del empaquetamiento, 

funciones de onda deslocalizadas y fuerte energía de unión de excitones.26 Afortunadamente, 

el dopaje es una estrategia efectiva para mejorar la conductividad. Los principios básicos del 

dopaje en semiconductores orgánicos es la generación de electrones y huecos en los compuestos 

orgánicos.27 Específicamente, el dopaje tipo p es generalmente utilizado para los HTMs 

involucrados en la transferencia de electrones desde el HOMO al dopante tipo p para la 

inducción de la movilidad de cargas.28 Típicamente este dopaje se corresponde con la oxidación 

química y reacciones redox, que facilitan el transporte de cargas vía mecanismo de salto 

(“hopping”).29 

Los aditivos más usados en el proceso de dopaje de los HTMs en PSCs son sales de litio y 

cobalto, junto con 4-terc-butil piridina (Figura 8).23 
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Figura 8. Estructuras de los dopantes más comunes (imagen reproducida de la referencia 22 con permiso 
copyright). 

Uno de los HTMs reconocido como el más representativo en las células solares de perovskita 

es el Spiro-OMeTAD (Figura 9). Actualmente, con los mecanismos de dopaje comentados, este 

compuesto es la referencia de mayor eficiencia, logrando PCEs del 25%.30 

 

 

Figura 9. Estructura del Spiro-OMeTAD. 

Sin embargo, la síntesis de este compuesto es tediosa, con un rendimiento global moderado y 

un gran número de pasos sintéticos.31 Por lo tanto, el descubrimiento y desarrollo de moléculas 

alternativas con bajos costes de fabricación y el estudio de los hidrocarburos aromáticos 

policíclicos (HAPs) aplicables en células solares orgánicas resulta de particular interés.32 
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1.2 HIDROCARBUROS AROMÁTICOS POLICÍCLICOS (HAPS) EN CÉLULAS SOLARES 

ORGÁNICAS 

Los HAPs pueden considerarse fragmentos de grafeno33 bien definidos, estando formados por 

dos o más anillos de benceno fusionados (bencenoides), o por algún anillo diferente del benceno 

(no bencenoides). Se caracterizan por poseer átomos de carbono Csp2 e hidrógeno (Figura 10). 

 

 

Figura 10. Ejemplos de HAPs bencenoides y no bencenoides. 

Entre sus ventajas para la aplicación en células solares orgánicas destacan su estabilidad 

química y térmica debido al alto contenido en carbono (con o sin heteroátomos), conjugación 

extendida, conformación plana que proporciona fuertes interacciones moleculares en estado 

sólido y la posibilidad de modular el band gap mediante la organización topológica de los 

átomos de carbono, especialmente en la periferia.32 

La periferia del sistema policíclico influye en su band gap y estabilización debido a la 

forma en que los electrones π se deslocalizan y cómo se distribuyen las energías de resonancia 

de la estructura. Pueden distinguirse periferias tipo zig-zag, como en el tetraceno, que tienen 

dobles enlaces alternados y presentan una baja energía de estabilización por resonancia debido 

al menor solapamiento de los orbitales π. Esto provoca que la energía de los electrones π sea 

relativamente alta y, consecuentemente, que la energía necesaria para saltar al estado de 

conducción (band gap) sea menor. Así, un menor band gap implica una mayor reactividad 

química y menor estabilidad térmica. Por el contrario, las periferias tipo silla, como en el 

criseno, presentan una alta estabilización debido a un mayor grado de conjugación de los 

enlaces π, lo que permite una mayor deslocalización electrónica. Esta deslocalización reduce la 

energía total del sistema, haciendo que estos HAPs sean más estables térmicamente y, por ende, 

menos reactivos. En HAPs más grandes, como el benzonaftocriseno, pueden darse tres tipos de 

regiones: la bahía, la ensenada y el fiordo. La bahía es parte de la periferia tipo silla y 

contribuye a la estabilización de la estructura. La ensenada y el fiordo son características 

estructurales que inducen la no-planaridad de los HAPs debido al choque estérico de los 

hidrógenos, lo que afecta a la estabilidad y las propiedades electrónicas de los HAPs (Figura 

11).34 
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Figura 11. Regiones periféricas en arenos policíclicos. 

La estabilidad y reactividad de los HAPs ha sido explicada mediante diferentes aproximaciones 

teóricas. Mediante la teoría de orbitales moleculares de Hückel,35 se propone que los sistemas 

sean considerados aromáticos cuando posean 4n+2 electrones π deslocalizados y antiaromáticos 

si contienen 4n electrones π. Por otra parte, sobre la base de la localización de los sextetes 

aromáticos, es decir, sistemas formados por tres dobles enlaces conjugados contenidos en un 

anillo de seis miembros y representados por un círculo inscrito en el anillo, Clar36 estableció 

que la estructura más estable es aquella que posee un mayor número de electrones π como 

sextetes. De acuerdo con la regla de Clar, los sextetes de electrones π se asocian a un grado 

importante de deslocalización electrónica y a una estabilización aromática particularmente 

fuerte, mientras que los enlaces no incluidos en un sextete-π están más localizados y 

corresponden a las posiciones más reactivas del sistema policíclico. Esta regla también permite 

comparar la estabilidad de dos especies isoméricas, siendo más estable aquella cuya forma 

resonante más representativa contiene más sextetes de Clar.37 Como ejemplos de esta regla, el 

tetraceno presenta un sextete y el trifenileno tres en su forma resonante más representativa, lo 

cual se asocia con la especial estabilidad de este compuesto (Figura 12). 

 

 

Figura 12. Estructuras de Clar del tetraceno y el trifenileno. 

Teniendo en cuenta estas propiedades referentes a la periferia y la aromaticidad de los HAPs, 

aquellos con fuerte carácter aceno, lineales y con periferia zig-zag, son particularmente 

interesantes en el campo de las células solares orgánicas ya que normalmente poseen valores 

de band gap bajos debido al pequeño número de sextetes de Clar en su estructura.38 Sin 

embargo, si se incrementa el tamaño de un aceno (del naftaleno al tetraceno y al pentaceno) 

mediante la anulación lineal, no se añaden sextetes de Clar a la estructura, haciéndola cada vez 

más inestable al aumentar el número de bencenos fusionados, generando un carácter de 

dirradical que puede oxidarse en condiciones ambientales, lo que dificulta su posible aplicación 

en células solares (Figura 13).39 
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Una solución a esta inestabilidad radica en la fusión lateral de los acenos, manteniendo la 

proporción de sextetes de Clar y la periferia zig-zag. Por ejemplo, desde el antraceno al 

antantreno se mantiene la relación de sextetes de Clar (1/3 y 2/6), mientras que se incrementa 

la conjugación de forma significativa. Además, a diferencia de los acenos lineales, las formas 

mesoméricas de los acenos fusionados lateralmente, no forman sextetes de Clar adicionales, 

por lo que no exhiben un carácter de dirradical significativo (Figura 13).32 

 

 

Figura 13. Formas mesoméricas de los acenos y fusión lateral de acenos mostrando la diferente estabilidad 
(imagen reproducida de la referencia 30 con permiso copyright). 

A pesar de que los valores de band gap no son tan bajos como en los acenos lineales, los acenos 

fusionados lateralmente con periferia zig-zag (zHAPs) representan una alternativa prometedora 

en términos de estabilidad, absorbiendo la luz en el espectro visible de forma eficiente, con 

interacciones moleculares fuertes y, en algunos casos, altos valores de movilidad de carga. 

Entre la diversidad de hidrocarburos aromáticos policíclicos, un ejemplo destacado dentro 

de este tipo de zHAPs con propiedades únicas, que ha inspirado a muchos investigadores desde 

diversas áreas científicas, es el pireno (C16H10). Este compuesto se puede considerar un 

naftaleno lateralmente fusionado con periferia zig-zag, por lo que presenta características 

estructurales prometedoras para su aplicación en células solares orgánicas (Figura 14).40 

 

 

Figura 14. Estructuras del naftaleno y del pireno. 

 

1.2.1 Pireno 

El pireno es un hidrocarburo aromático policíclico pequeño formado por cuatro bencenos 

fusionados, descubierto por Laurent en 1837 como parte del residuo de la destilación destructiva 

del alquitrán de hulla.41 El nombre pireno, “fuego” en griego, fue atribuido por el propio 

descubridor debido a la idea de que se obtenía frecuentemente a través de la reacción de 

sustancias orgánicas con el fuego. El aislamiento de este compuesto, empleando disulfuro de 

carbono, en forma de placas amarillas ha sido descrito por Gräbe en 1871.42 Este compuesto 

también se forma en la pirólisis de acetileno e hidrógeno43 o mediante la destilación de 

compuestos orgánicos específicos en presencia de Zn.44 Décadas después, Weitzenböck logró 

la primera síntesis de pireno a partir de o,o’-bitolilo (Esquema 2),45 y en los años siguientes se 

desarrollaron varios métodos de síntesis adicionales. La modernización de estos procesos 
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permitió la producción comercial de pireno y otros hidrocarburos aromáticos policíclicos en 

grandes cantidades. 

 

 

Esquema 2. Síntesis de pireno de Weitzenböck. 

El pireno se utilizó inicialmente en la preparación de varios derivados, como la pirantrona, para 

la industria de colorantes sintéticos. Posteriormente, en 1954, Förster y Kasper observaron la 

formación de excímeros intermoleculares en una disolución de pireno.46 La formación de estos 

excímeros, en combinación con los estados excitados estables, rendimientos cuánticos altos,47 

excelente distinción de la fluorescencia en monómeros y dímeros, y su sensibilidad a los 

cambios microambientales,48 consolidaron al pireno como un estándar en las sondas 

moleculares microambientales. Gracias a estas propiedades, este núcleo se ha convertido en una 

de las moléculas orgánicas más estudiadas en términos fotofísicos.40 

Además de su uso como sonda fluorescente, las interesantes propiedades electrónicas y 

ópticas del pireno tales como una alta eficiencia fotoluminiscente, una alta movilidad de 

portadores de carga, o su excelente habilidad de inyección de huecos, han sido aprovechadas 

para preparar semiconductores orgánicos en ciencia de materiales y electrónica orgánica, 

haciendo del pireno un núcleo de gran relevancia en la electrónica molecular.40 

Centrándonos en el ámbito de las células solares orgánicas, por sí solo el pireno posee un 

band gap bastante alto para ser usado como material recolector de luz. Además, es 

electrónicamente neutro, por lo que no puede formar parte de un complejo donador-aceptor, 

que es la estrategia predominante usada para la preparación de materiales orgánicos con bajos 

valores de band gap. Como resultado, se han realizado numerosos esfuerzos en mejorar/alterar 

sus propiedades. 

Los HAPs que contienen heteroátomos como nitrógeno, azufre, oxígeno, boro,49 fósforo50 o 

calcógenos51 en sus redes hidrocarbonadas son muy atractivos en este ámbito. Su presencia 

puede modificar la estructura electrónica y, así, afectar a las interacciones intermoleculares 

debido a sus particulares geometrías moleculares, que permiten modular la solubilidad y 

morfología. Además, la introducción de heteroátomos en el entramado de los esqueletos de 

Csp2 es un método efectivo para el control de las características físicas y químicas intrínsecas, 

como el band-gap, las propiedades ópticas, y el comportamiento redox.52 Estas interesantes 

características hacen que los HAPs dopados con heteroátomos sean candidatos prometedores 

para un mejor rendimiento en la electrónica orgánica.53 

La estrategia sintética más común para el desarrollo de derivados dopados con 

heteroátomos de pireno recae en la introducción de varios sustituyentes electroatractores o 

electrodadores en las posiciones marcadas (Figura 15).  
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Figura 15. Posiciones de sustitución del pireno. 

Algunos ejemplos de materiales semiconductores basados en pireno poseen diferentes 

heteronúcleos/heteroátomos/grupos tales como tiofenos, para dispositivos 

electroluminiscentes; tiazinas para electrónica molecular; derivados con N y P para sensores 

fluorescentes; tioles para la formación de dendrímeros con interesantes propiedades redox 

aplicables a dispositivos optoelectrónicos; o tioquinoxalinas para la síntesis de materiales 

discóticos para aplicaciones electrónicas (Figura 16).54,40 

 

 

Figura 16. Ejemplos de materiales para electrónica orgánica basados en pireno. 

En los derivados de pireno utilizados como material transportador de huecos (HTM) en células 

solares de perovskita es habitual la presencia de grupos N,N-di-p-metoxifenilamina en las 

posiciones 1, 3, 6, 8 del pireno. El papel de estas diarilaminas es el ajuste de las propiedades 

electrónicas del conductor de huecos. En cualquier caso, se obtuvieron bajas eficiencias con los 

derivados mono, tri y tetra sustituidos (Figura 17).55 
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Figura 17. Derivados de pireno con arilaminas como HTMs. 

El empleo del nitrógeno como elemento dopante es una elección basada en la disponibilidad de 

métodos sintéticos, la estabilidad de los sistemas que contienen el heteroátomo y a que su 

tamaño y número de electrones de valencia es similar al carbono, lo que hace relativamente 

“fácil” su incorporación a estas estructuras.56 

Las principales razones por las que el dopaje del grafeno con nitrógeno incrementa su 

reactividad y mejora el rendimiento de dispositivos son la fuerte electronegatividad del 

nitrógeno (3,0) en comparación a la del carbono (2,5) y la conjugación entre el par de electrones 

libre del N y el sistema π del grafeno.57 Estas propiedades producen alteraciones en la densidad 

de carga de los átomos en el esqueleto del grafeno nitrogenado debido a la polarización de los 

enlaces, efecto ampliamente investigado por el grupo de Cai.58 

Debido a estas interesantes características, diversos grupos de investigación han centrado 

sus esfuerzos en el estudio de otros hidrocarburos aromáticos policíclicos dopados con 

nitrógeno en su núcleo.59 En concreto, el análogo isoelectrónico dopado con nitrógeno del 

pireno, la ullazina, ha sido ampliamente estudiado en el campo de las células solares 

orgánicas.60 

 

1.2.2 Ullazina 

Las ullazinas pertenecen a la familia de las ciclazinas. Este término fue propuesto por 

Boekelheide y colaboradores en el año 1958 cuando describieron la síntesis de la pirrolo[2,1,5-

cd]indolizina (Figura 18). La palabra ciclacina se emplea para la designación general de “un 

ciclo conjugado, insaturado y plano, unido a un átomo de nitrógeno interno por tres enlaces 

covalentes”,61 lo que conlleva la formación de anulenos planos de diferentes tamaños al unir el 

sistema conjugado por el átomo central de N. Como resultado, estos núcleos pueden presentar 

carácter aromático o antiaromático y actuar como modelos para mejorar la comprensión de la 

aromaticidad.62 

 

 

Figura 18. Ejemplos de ciclacinas. 
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Las ullazinas o indolizino[6,5,4,3-ija]quinolinas son compuestos isoelectrónicos al pireno al 

poseer 16 electrones π (Figura 18). Estos compuestos conjugados poseen una estructura 

resonante aromática de 14 electrones π de tipo anuleno, con una carga positiva separada y 

centralizada generada por la donación de densidad de carga del nitrógeno contenido en el plano, 

que ilustra tanto el fuerte potencial donador del par electrónico libre del N (favoreciendo la 

separación de cargas) como las propiedades de estabilización electrónica. Este estado de 

separación de cargas puede ser utilizado para promover la transferencia de carga intramolecular 

(ICT) a bajas energías. Además, en esta transferencia de carga intramolecular, surge un anillo 

aromático en el estado excitado de la ullazina. Este anillo proaromático piridínico sirve para 

disminuir la energía necesaria para la ICT mediante la estabilización aromática del estado 

excitado (Figura 19).63 

 

 

Figura 19. Estructuras resonantes de la ullazina que ilustran la transferencia de carga intramolecular (imagen 
reproducida de la referencia 61 con permiso copyright). 

Estos núcleos pueden ser considerados como sistemas donadores-aceptores intramoleculares. 

Tanto los estudios de estabilidad de los aniones y cationes radicales, que demuestran su 

persistencia durante varios días,64 como las comparaciones computacionales con el pireno, 

sugieren que las ullazinas pueden ser buenos candidatos para su incorporación en materiales π-

conjugados con aplicaciones optoelectrónicas.60a Específicamente, se componen de un sistema 

π plano que promueve una fuerte transferencia de carga intramolecular (ICT), debido al 

nitrógeno pirrólico interno del esqueleto conjugado, con fuertes propiedades tanto 

electrodonadoras como electroaceptoras. Además, poseen múltiples posiciones de sustitución 

para la ingeniería molecular. 

Cálculos DFT de las posiciones de los orbitales HOMO y LUMO sugieren una influencia 

sustancial debido a la estructura resonante cargada positivamente tipo imina (Figura 19). El 

HOMO del heterociclo se localiza sobre la periferia del sistema mientras que el LUMO reside 

en los átomos centrales de nitrógeno y carbono de la imina. La posición central del LUMO de 

la ullazina contrasta con el del pireno situado en la periferia (Figura 20).60a 

 

 

Figura 20. HOMO y LUMO de la ullazina y del pireno (imagen reproducida de la referencia 58a con permiso 
copyright). 
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Las excelentes características estructurales de las ullazinas y su factible modulación electrónica 

mediante la introducción de sustituyentes hacen que estos núcleos se utilicen habitualmente 

para la ingeniería de fotosensibilizadores y HTMs en la fabricación de células solares. Se han 

descrito muchos ejemplos de sustitución centrados en la modificación de la banda de 

transferencia de carga, la extensión de la conjugación de los electrones π, la absortividad molar, 

la agregación en estado sólido, propiedades redox…etc. Así, Grätzel y Nazeeruddin han 

diseñado ullazinas sustituidas para su uso en células solares sensibilizadas por colorantes 

(DSSCs) y como material transportador de huecos (HTM) en células solares de perovskita 

(PSCs) con valores de PCEs del 8,4% y 20,2%, respectivamente (Figura 21).60 

 

 

Figura 21. Ejemplos de ullazinas usadas en células solares. 

 

1.2.2.1 Síntesis clásica 

La primera síntesis de las ullazinas descrita por Balli y Zeller en el año 1983 se muestra 

en el Esquema 3.65 Comienza con la preparación del núcleo de N-arilpirrol 2 mediante la 

condensación de la amina orto disustituida 1 con el 2,5-dimetoxitetrahidrofurano. Tras la 

reducción de los ácidos carboxílicos con LiAlH4 y su posterior conversión en el dibromuro 

bencílico 4 se utilizó éste como agente alquilante con 1,3-ditianos sustituidos para formar los 

pirroles ditiánicos 5a-d. Finalmente, la hidrólisis de los N-arilpirroles disustituídos 5 con sales 

de mercurio como promotores de la doble ciclación intramolecular tipo Friedel-Crafts dio lugar 

a las ullazinas 6a-d. 
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Esquema 3. Síntesis de ullazinas mediante una doble ciclación intramolecular tipo Friedel-Crafts de N-
arilpirroles disustituídos. 

Décadas después, Takahashi y colaboradores describieron la síntesis de ullazinas mediante una 

doble ciclación intermolecular con alquinos promovida por sales de Cr(III) (Esquema 4). 

Primeramente, prepararon el derivado dilitiado del 1-fenilpirrol 7 mediante la adición de 2 equiv 

de n-butillitio en presencia de TMEDA. A continuación, el intermedio dilitiado se transformó 

en la pirroloquinolina 8 correspondiente mediante una ciclación intermolecular en presencia de 

cantidades estequiométricas de CrCl3. En un proceso muy novedoso, una litiación en la región 

bahía de las pirroloquinolinas 8 permitió acceder a las correspondientes ullazinas 9 mediante 

una segunda ciclación en presencia de sales de Cr(III).66 

 

 

Esquema 4. Síntesis de ullazinas mediante una doble ciclación intermolecular de N-arilpirroles con alquinos 
promovida por sales de Cr(III). 

En 2012, Ren y colaboradores, describieron una nueva ruta sintética empleando sales de 

diazonio en reacciones tipo Friedel-Crafts (Esquema 5). Una vez preparado el N-arilpirrol 

dibromado 10 mediante una condensación Paal-Knorr entre la correspondiente anilina 

sustituida y el 2,5-dimetoxitetrahidrofurano, se realizó un acoplamiento cruzado tipo Suzuki 

con el ácido borónico 11 que dio lugar al compuesto clave aril triazeno 12. Finalmente, una 
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doble ciclación Friedel-Crafts en presencia de BF3⸱OEt2 como ácido de Lewis dio lugar al 

derivado ullazínico 13.67 

 

 

Esquema 5. Síntesis de ullazinas mediante una doble ciclación intramolecular tipo Friedel-Crafts con sales de 
diazonio. 

Grätzel y colaboradores describieron una novedosa preparación de ullazinas a través de un 

proceso tándem que supone la introducción de alquinos mediante reacciones de acoplamiento 

cruzado de tipo Sonogashira en el anillo aromático del N-fenilpirrol dibromado 21, seguido de 

una ciclación en presencia de InCl3 como ácido de Lewis (Esquema 6).60a  

Actualmente, la mayor parte de las metodologías sintéticas descritas para el acceso a 

ullazinas (azaciclopentafenalenos) se basan en el uso del 1-(2,6-dibromofenil)-1H-pirrol (21) 

como sustancia de partida (Esquema 6). Así, You y colaboradores han descrito una doble 

anulación con alquinos internos catalizada por Pd.68 En el mismo año, König y Ghosh 

presentaron la arilación  directa sobre el N-fenilpirrol dibromado 21 con alquinos aromáticos 

simples mediada por luz azul, utilizando el colorante orgánico rodamina 6G (Rh-6G) como 

fotocatalizador y N,N-diisopropiletilamina (DIPEA) como donador de electrones.69 Más 

recientemente, Gao y colaboradores publicaron la doble anulación del dibromopirrol 21 con 

arinos, catalizada por Pd.70 
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Esquema 6. Síntesis de ullazinas mediante anulaciones intermoleculares de N-arilpirroles dibromados con 
alquinos y arinos catalizadas por metales. 

Por otro lado, Feng y Müllen desarrollaron una versátil estrategia de síntesis de ullazinas 

fenantridínicas 16-20 basada en cicloadiciones 1,3-dipolares entre los dipolarófilos 15 y los 

iluros de azometino aromáticos policíclicos (PAMYs) 14, seguido de una deshidrogenación 

oxidativa con DDQ (Esquema 7). Así, una gran variedad de núcleos ullazínicos con diferentes 

propiedades, como sistemas lineales (16, 17), pentacíclicos (18) y hexacíclicos (19, 20) 

pudieron ser preparados.71 
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Esquema 7. Síntesis de ullazinas mediante cicloadiciones 1,3-dipolares entre iluros de azometino y 
dipolarófilos. 

Dada la importancia de los núcleos de ullazina en la fabricación de dispositivos usados en 

células solares, nuevas aproximaciones sintéticas basadas en procesos más sostenibles son 

altamente demandadas por la comunidad científica. En particular, la activación C-H catalizada 

por metales es una metodología que es muy útil en la síntesis de hidrocarburos aromáticos 

policíclicos (HAPs) y sus derivados hetero-dopados y debería ser explorada en profundidad.72 
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1.3 RUTAS SINTÉTICAS SOSTENIBLES DE HAPS N-DOPADOS 

Entre las estrategias sintéticas más modernas y sostenibles de HAPs destaca la funcionalización 

de enlaces C-H catalizada por complejos de metales de transición (Pd,73 Ru, Rh, Pt, Ir, Cu y 

Fe).74,72 De esta manera se podrían formar nuevos productos sin la previa funcionalización de 

los sustratos de partida, favoreciendo la economía atómica de la reacción y la mínima 

generación de residuos en comparación con los métodos clásicos.75  

Hay que tener en cuenta ciertos factores determinantes a la hora de realizar una 

transformación química sostenible de activación C-H. El primero de ellos es la baja reactividad 

de los enlaces Csp2-H (energía de disociación de enlace D0 ≈ 113,5 Kcal/mol).76 El segundo se 

refiere a la selectividad del proceso, dependiente del número de enlaces Csp2-H que posea la 

molécula y de cuál o cuáles deben ser activados. Una posibilidad para realizar dicha activación 

del enlace Csp2-H deseado recae en el uso de grupos directores (GD), que facilitan la 

aproximación selectiva del metal al enlace Csp2-H que se quiere funcionalizar (Esquema 8).77,72 

 

 

Esquema 8. Diagrama general de funcionalización de enlaces Csp2-H catalizada por metales. 

El uso de grupos directores para la funcionalización regioselectiva de los enlaces C-H se ha 

convertido en una temática de gran importancia en la activación C-H. Por una parte, la elección 

de un grupo director adecuado que facilite la reactividad intrínseca de ciertos enlaces C-H 

mediante efectos estéricos y electrónicos.78 Por otro lado, la exclusión o incorporación de los 

grupos directores en las que sin duda destacan aquellas metodologías que incluyen el grupo 

director en el producto final mediante reacciones de anulación oxidante (cicloadiciones). Éstas 

consisten en la formación de anillos a través de la formación de enlaces C-C y C-GD entre los 

sustratos de partida con el grupo director incorporado y agentes acoplantes con carbonos 

insaturados (Esquema 9).79 
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Esquema 9. Esquema general de anulación oxidante mediante activación C-H catalizada por complejos 
metálicos. 

Un ejemplo pionero en el uso de la metodología de funcionalización C-H mediante anulaciones 

oxidantes para la formación de HAPs nitrogenados ha sido desarrollado por Satoh y Miura en 

2008. Demostraron que grupos directores como el pirazol (22), imidazol (23) u oxazol (24) 

pueden facilitar la reacción con alquinos en presencia de cantidades catalíticas de Rh(III) para 

la obtención de distintos tipos de HAPs (Esquema 10).80 

 

 

Esquema 10. Naftil- y antrilazoles a partir de anulaciones oxidantes de fenilazoles y alquinos internos 
catalizadas por Rh(III). 

Desde la implementación inicial de esta metodología, diversos grupos de investigación la han 

utilizado en síntesis de HAPs nitrogenados. Así, en el año 2013, el grupo de Huang desarrolló 

un sistema catalítico de Rh/O2 muy eficiente para el acoplamiento oxidante de 2-arilpiridinas 

con alquinos internos a sales isoquinolínicas, siendo el H2O el único subproducto de reacción 

(Esquema 11).81 
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Esquema 11. Sistema catalítico Rh/O2 para la anulación/activación C-H oxidativa. 

En el año 2014, el grupo de Cheng desarrolló una síntesis eficiente de los diazafenalenos 35 y 

36 mediante reacciones de doble y triple funcionalización C-H de las N-hidroxibenzamidinas 

34 catalizadas por complejos de Rh(III). La obtención de los productos de doble o triple 

funcionalización dependió de la naturaleza del alquino; así, con alquinos aromáticos se 

obtuvieron los núcleos de benzocriseno 35, mientras que con alquinos alifáticos se obtuvieron 

los fenalenos 36 (Esquema 12).82 

 

 

Esquema 12. Activación/anulación C-H múltiple catalizada por Rh(III). 

En el año 2016, el grupo de Wang describió una síntesis versátil de sales de quinolinio mediante 

una simple o doble funcionalización C-H de N-arilpiridinios 37 y alquinos catalizadas por 

complejos de Rh(III). El derivado fenantrénico 38 se formaría a partir de un intermedio 
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rodacíclico (inicialmente generado mediante una activación C-H dirigida por el ligando 

piridínico-carbénico) seguido de la inserción del alquino disustituido y eliminación reductora 

(anulación oxidante [4+2]). Los azapirenos catiónicos 39 se formarían mediante una segunda 

anulación oxidante [4+2] a partir del derivado fenantrénico 38 o a través de una doble anulación 

empleando la N-arilpiridina 37 como material de partida (Esquema 13).83 

 

 

Esquema 13. Activación/anulación C-H múltiple de N-arilpiridinios con alquinos catalizada por Rh(III). 

También se describieron síntesis eficientes de sales de pirazolio mediante una simple o doble 

funcionalización C-H de N-fenilpirazol 40 y alquinos catalizadas por complejos de Rh(III). 

Davies y Macgregor84 utilizaron el carácter director del grupo pirazol para acceder a las sales 

pirazólicas 43 de forma directa (doble funcionalización) o por pasos (dos anulaciones oxidantes 

consecutivas) (Esquema 14).85 

 

 

Esquema 14. Formación de heterociclos pirazólicos neutros y catiónicos mediante catálisis de Rh(III) selectiva 
a los disolventes. 

También se estudiaron las funcionalizaciones C-H simples y dobles en núcleos de imidazol. El 

grupo de Choudhury describió la síntesis de una variedad de sales benzoimidazoquinolizínicas 
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46 mediante un doble acoplamiento oxidante a través de una doble funcionalización C-H 

catalizada por complejos de Rh(III) entre sales de N-arilimidazolio 44 y alquinos. Según los 

estudios realizados, la primera activación C-H estaría dirigida por el ligando imidazólico-

carbénico, situado entre los dos átomos de nitrógeno, que dio lugar a la sal de imidazolio 

monociclado 45 (Esquema 15).86 

 

 
Esquema 15. Activación/anulación C-H de arilimidazoles con alquinos catalizada por Rh(III). 

Wang y colaboradores describieron nuevas condiciones para la doble anulación oxidante del N-

fenilimidazol 46 a núcleos imidazólicos de tipo ciclopenta[c,d]fenaleno 47 (Esquema 16).87 

 

 

Esquema 16. Activación/anulación C-H múltiple catalizada por Rh(III) del N-fenilimidazol a 
benzoimidazoquinolizinas. 

En nuestro grupo de investigación también se contribuyó con un nuevo método de síntesis de 

sales benzoimidazonaftiridínicas 49 a partir de 2-arilbenzimidazoles 48 y alquinos. El proceso 

global de doble anulación oxidante supone una doble funcionalización C-H/C-N catalizada por 

complejos de Rh(III) con la formación de dos enlaces C-N de las sales 

diazabenzo[c,d]fluoranténicas 49 (Esquema 17).88 
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Esquema 17. Activación/anulación C-H de 2-arilbenzimidazoles con alquinos catalizada por Rh(III). 

Como se acaba de reflejar, la reactividad de los anillos deficientes en electrones del tipo 

piridina, pirazol e imidazol en reacciones de anulación oxidante [4+2] con alquinos para la 

síntesis de HAPs dopados ha sido ampliamente estudiada. Sin embargo, el uso de anillos π 

excedentes como el pirrol en este tipo de doble funcionalización C-H ha sido poco estudiado. 

El grupo de Dong y Chen describió la síntesis de las pirroloquinolinas 51 mediante una 

anulación oxidante catalizada por complejos de Rh(III) entre los N-fenilpirroles 50 y el 

difenilacetileno, en la que el derivado pirrólico se utilizó como reactivo en exceso (Esquema 

18).89 

 

 

Esquema 18. Pirroloquinolinas mediante anulación oxidante de N-fenilpirroles y alquinos catalizada por Rh(III). 

Durante el desarrollo de esta tesis, el grupo de Zhou describió la síntesis de indolizinoquinolinas 

53 (ullazinas) mediante una anulación oxidante de las pirroloquinolinas 52 con difenilacetileno 

catalizada por complejos de Rh(III). Nuevamente se utilizaron las condiciones descritas 

previamente por Dong y Chen, es decir, con dos equivalentes de los productos 

monofuncionalizados de tipo pirroloquinolina(Esquema 19).90 Sin embargo, no se ha descrito 

el acceso a ullazinas en un solo paso a partir de N-arilpirroles y alquinos mediante una doble 

anulación oxidante catalizada por complejos metálicos. 
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Esquema 19. Indolizinoquinolinas mediante anulación oxidante de pirroloquinolinas y alquinos catalizada por 
Rh(III). 
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2 OBJETIVO 
 

Dada la importancia de los núcleos de ullazina en la fabricación de dispositivos usados en 

células solares (ver introducción), el objetivo central de esta tesis doctoral será el desarrollo de 

una síntesis eficiente y versátil de dichos núcleos a partir de sustancias de partida poco 

funcionalizadas en procesos catalizados por complejos organometálicos (sostenibilidad). En 

concreto, se estudiará el proceso basado en una doble activación C-H catalizada por complejos 

organometálicos entre N-arilpirroles y alquinos como materiales de partida (Esquema 20). En 

el proceso global se formarían cuatro enlaces C-C mediante una doble funcionalización de 

enlaces C-H/C-H (doble anulación oxidante). 

 

 

Esquema 20. Síntesis de ullazinas mediante una doble anulación oxidante entre N-arilpirroles y alquinos 
catalizada por complejos metálicos. 

Una vez preparadas las ullazinas y sus derivados, se llevará a cabo un estudio de las propiedades 

electrónicas y electroquímicas con el fin de evaluar sus potenciales aplicaciones en dispositivos 

orgánicos fotovoltaicos. 
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3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

*Parte de los resultados de este apartado fueron publicados como Sergio Otero Riesgo,a Jesús 

A. Varelaa y Carlos Saá.a One-Pot Rh(III)-Catalyzed Twofold C-H Activation/Oxidative 

Annulation of N-Arylpyrroles with Alkynes to Fluorescent Ullazines. Adv. Synth. Catal. 2024, 

366, 2312 – 2323. https://doi.org/10.1002/adsc.202400043 
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3.1 ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE N-ARILPIRROLES Y ALQUINOS EN REACCIONES DE 

FUNCIONALIZACIÓN C-H CATALIZADAS POR METALES 

3.1.1 Síntesis de los N-arilpirroles 54a-o 

Los N-arilpirroles 54a-54o (Figura 22) se prepararon según los procedimientos sintéticos 

descritos en la bibliografía (Esquema 21). El N-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dimetilo 54a se 

sintetizó mediante una cicloadición Diels-Alder del N-fenilpirrol con acetilendicarboxilato de 

dimetilo (DMAD) seguida de una retro Diels-Alder con pérdida de acetileno.92 El derivado 

dicarboxamida 54c se obtuvo mediante una aminólisis de 54a con metilamina.92 Los N-

arilpirroles 54b y 54d-54o se sintetizaron mediante N-arilaciones de los pirroles con los 

correspondientes haluros de arilo catalizadas por complejos de Cu (I) y Cu (II) (Esquema 21).93 

 

 

Esquema 21. Síntesis de los N-arilpirroles 54a-54o. 
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Figura 22. N-arilpirroles 54a-54o sintetizados. 

 

3.1.2 Estudio de la reacción de activación/funcionalización C-H con los N-arilpirroles 

54a y 54b 

La primera anulación intermolecular catalizada por complejos de Rh (III) que se estudió 

fue la realizada entre el N-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dimetilo (54a) y el difenilacetileno 

55a (Tabla 1). 

En primer lugar, se ensayaron las condiciones descritas por Dong y Chen89 para la 

obtención del producto monofuncionalizado (pirroloquinolina). Para nuestra sorpresa inicial, 

sólo se obtuvieron trazas de la ullazina deseada, obteniendo como producto principal la 

pirroloquinolina 56aa en un bajo 14% de rendimiento, recuperándose también la sustancia de 

partida sin reaccionar (Tabla 1, entrada 1). Al variar la proporción de las sustancias de partida, 

empleando un exceso del alquino 55a, se obtuvo nuevamente la pirroloquinolina 56aa como 

producto mayoritario sin consumirse totalmente la sustancia de partida (Tabla 1, entrada 2). A 

continuación, se evaluó el efecto de la concentración de la reacción. Al aumentar hasta 0,2M y 

0,4M se favoreció de nuevo la formación de la pirroloquinolina 56aa pero sin trazas del 

producto difuncionalizado (Tabla 1, entradas 3 y 4). Un resultado prometedor surgió al 

aumentar varios parámetros como la cantidad de oxidante, alquino y, fundamentalmente, 

tiempo de reacción al aislarse la ullazina 57aa en un bajo 20% de rendimiento (Tabla 1, entrada 

5). Al aumentar un poco más la temperatura de reacción hasta 135 ºC se obtuvo la ullazina 57aa 

en un moderado 47% de rendimiento (Tabla 1, entrada 6). Una extensión del tiempo de reacción 

hasta 6 días para intentar transformar todas las sustancias de partida en los productos finales no 

ofreció mejoras significativas (Tabla 1, entrada 7). Al transcurrir la reacción a altas 

temperaturas y tiempos largos de reacción podría verse afectada la integridad/recuperación de 
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la especie catalítica de Rh(III). Por ello, se probó la reacción utilizando 10 mol% del catalizador 

dimérico de Rh(III) lo que resultó en un aumento de la cantidad de ullazina aislada 57aa (64%), 

lo que supone excelente 80% de eficiencia para cada una de las dos anulaciones (Tabla 1, 

entrada 8). En estas condiciones, también se pudo aislar la pirroloquinolina monofuncionalizada 

56aa en un 10% de rendimiento. 

 

 

Tabla 1. Optimización de la anulación oxidante [4+2] entre 54a y 55a catalizada por [RhCp*Cl2]2. 

Entrada Relación pirrol/alquino [RhCp*Cl2]2 (mol %) T (°C) t (h) [M] Rdto (%)a 

1b 54a/55a (2:1) 5 110 24 0,1 56aa, 14 

2b 54a/55a (1:2,2) 5 110 24 0,1 56aa, 17 

3b 54a/55a (1:2,2) 5 110 24 0,4 56aa, 33 

4b 54a/55a (1:2,2) 5 110 24 0,2 56aa, 35 

5 54a/55a (1:3,2) 5 110 72 0,2 57aa, 20 

6 54a/55a (1:3,2) 5 135 72 0,2 57aa, 47 

7 54a/55a (1:3,2) 5 135 144 0,2 57aa, 47 

8 54a/55a (1:3,2) 10 135 72 0,2 57aa, 64c 

a Condiciones de reacción: 54a (0,2 mmol), 55a, [RhCp*Cl2]2, Cu(OAc)2⸱H2O (0,44 mmol), tolueno, en atmósfera 

inerte de Ar. Rendimientos aislados. b Cu(OAc)2 x H2O (0,24 mmol). c Pirroloquinolina 56aa (10%). 

 

Como experimento de control, también se llevó a cabo la anulación oxidante [4+2] de la 

pirroloquinolina 56aa en las mismas condiciones anteriores (Tabla 1, entrada 8). Para nuestra 

satisfacción, se obtuvo la ullazina 57aa en un excelente 70% de rendimiento empleando un 5% 

de catalizador y 1,6 equiv del alquino 55a (Esquema 22), lo que supone que el proceso de doble 

anulación oxidante de 54a a 57aa es un proceso que transcurre en dos etapas a través de la 

pirroloquinolina 56aa. 

 

 



Resultados y discusión 

32 

 

Esquema 22. Anulación oxidante [4+2] de la pirroloquinolina 56aa y difenilacetileno 55a catalizada por 
[RhCp*Cl2]2. 

Para proseguir con la optimización del proceso decidimos cambiar el sustrato pirrol-CO2Me 

54a por el pirrol-CO2Et 54b al ser su síntesis más accesible (Esquema 21). 

En las condiciones hasta ahora optimizadas para 54a, con el pirrol 54b se obtuvo la ullazina 

57ba en un 62% de rendimiento (Tabla 2, entrada 1). A continuación, se reevaluó la temperatura 

y el tiempo de reacción empleados. Así, a 150 ºC no se observó una variación significativa en 

el rendimiento de 57ba; sin embargo, a la temperatura de reacción más baja de 110 ºC se obtuvo 

un acusado menor rendimiento de la ullazina 57ba (Tabla 2, entradas 2 y 3). El factor tiempo 

de reacción también resultó un factor determinante en la doble anulación oxidante. En tiempos 

de reacción reducidos de 24 y 48 h se obtuvieron rendimientos ligeramente más bajos de la 

ullazina 57ba (Tabla 2, entradas 4 y 5), mientras que en tiempos extendidos de reacción (144 

h) no hay una variación significativa en el rendimiento (Tabla 2, entrada 6). 

 

 

Tabla 2. Estudio del efecto de la temperatura y tiempo en la reacción. 

Entrada T (°C) t (h) Rdto (%)a 

1 135 72 62 

2 110 72 37 

3 150 72 64 

4 135 24 50 

5 135 48 56 

6 135 144 64 
a Condiciones de reacción: 54b (0,2 mmol), 55a (0,64 mmol), [RhCp*Cl2]2, Cu(OAc)2⸱H2O, 

tolueno, en atmósfera inerte de Ar. Rendimientos aislados.  

 

A continuación, se reevaluó la influencia de la cantidad de alquino 55a y del oxidante empleado 

(Tabla 3). No hubo mejora significativa del rendimiento de 57ba al emplear 4,2 equiv, pero sí 

empeoró (30%) al usar tan solo 2,2 equiv de 55a (Tabla 3, entradas 2 y 3). Esto es indicativo 

de que se necesitan 1,6 equiv de alquino en cada una de las anulaciones para obtener un buen 

rendimiento (Tabla 3, entrada 1). En relación al oxidante, se observó que la adición de 4,2 equiv 

de Cu(OAc)2⸱H2O o su variante anhidra no tiene efecto de mejora significativo (Tabla 3, 

entradas 4 y 5). Además, se hizo evidente la necesidad del sistema catalítico Rh/Cu ya que otros 

oxidantes como AgOAc u O2 inhibieron por completo el transcurso de la reacción (Tabla 3, 

entradas 6 y 7). Por último, con otras fuentes de Cu(II) como el CuCl2 no se observó evolución 

alguna, lo que indica que una fuente de acetatos es necesaria para que la reacción transcurra 

(Tabla 3, entrada 8). 
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Tabla 3. Estudio del efecto de la cantidad de alquino y del oxidante en el transcurso de la reacción. 

Entrada Cantidad de alquino (mol%) Oxidante (mol%) Rdto (%)a 

1 320 Cu(OAc)2⸱H2O (220) 62 

2 220 Cu(OAc)2⸱H2O (220) 30 

3 420 Cu(OAc)2⸱H2O (220) 64 

4 220 Cu(OAc)2⸱H2O (420) 63 

5 220 Cu(OAc)2 (220) 68 

6 220 AgOAc (220) 0 

7 220 O2 (1 atm) 0 

8 220 CuCl2 (220) 0 
a Condiciones de reacción: 54b (0,2 mmol), 55a, [RhCp*Cl2]2, oxidante, tolueno, en atmósfera inerte de 

Ar. Rendimientos aislados. 

 

También se estudió el efecto de diferentes aditivos y de la naturaleza del disolvente en el 

transcurso de la reacción (Tabla 4). Con el objetivo de generar in situ complejos catiónicos de 

Rh(III) más electrófilos se añadió AgSbF6 en el medio de reacción, ya que es conocida su 

capacidad para atrapar iones cloruro.94 Desafortunadamente, no se observó reactividad alguna, 

lo que pudiera ser debido a la generación de una especie catalítica de Rh(III) inactiva o a la 

formación de AgOAc que, por competencia con el Cu, inhibe la reacción (Tabla 4, entrada 2). 

Al añadir NaOAc como fuente externa de acetatos para facilitar la formación de 

[RhCp*(OAc)2], posible especie catalíticamente activa en esta doble anulación oxidante,88 se 

obtuvo una mezcla compleja de productos de difícil separación e identificación (Tabla 4, 

entrada 3). El mismo resultado se obtuvo al añadir Et3N para neutralizar el posible AcOH 

formado que pudiera tener algún efecto negativo en el transcurso de la reacción (Tabla 4, 

entrada 4). A continuación, se evaluó la naturaleza del disolvente en el curso de reacción. Con 

el empleo de disolventes apróticos polares débilmente coordinantes como el 1,4-dioxano o 

apolares como el clorobenceno se obtuvieron rendimientos más bajos de la ullazina (Tabla 4, 

entradas 5 y 6). En un disolvente polar aprótico fuertemente coordinante como la DMF se inhibe 

la reacción obteniéndose un pobre 12% de rendimiento (Tabla 4, entrada 7). Un resultado 

similar se obtuvo en el alcohol tAmylOH, un disolvente polar prótico con una menor constante 

dieléctrica que la DMF (Tabla 4, entrada 8). 
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Tabla 4. Estudio del efecto de aditivos y disolventes en el transcurso de la reacción. 

Entrada Aditivo (mol%) Disolvente Rdto (%)a 

1 --- Tolueno 62 

2 AgSbF6 (40) Tolueno 0 

3 NaOAc (200) Tolueno MC 

4 NEt3 (200) Tolueno MC 

5 --- 1,4-Dioxano 37 

6 --- Clorobenceno 53 

7 --- DMF 12 

8 --- tAmylOH 13 

a Condiciones de reacción: 54b (0,2 mmol), 55a (0,64 mmol), [RhCp*Cl2]2, Cu(OAc)2⸱H2O, aditivo, 

disolvente, en atmósfera inerte de Ar. Rendimientos aislados. MC = mezcla compleja. 

 

También se evaluaron otros catalizadores metálicos y se reevaluó la concentración en el 

transcurso de la reacción (Tabla 5). En primer lugar se empleó el complejo metálico preformado 

[RhCp*(OAc)2] potencial especie catalíticamente activa de Rh(III) generada in situ en el medio 

de reacción. Para nuestra sorpresa inicial, se obtuvo un menor rendimiento de la ullazina 57ba 

(34%), lo que sugiere un plausible mecanismo de tipo electrofílico en la primera anulación 

oxidante (Tabla 5, entrada 2). Tampoco el uso de un complejo dicatiónico de Rh(III) 

preformado resultó eficaz (Tabla 5, entrada 3). Otros complejos de metales de transición como 

Ir(III), Ru(II) o Pd(II) no fueron efectivos (Tabla 5, entradas 4-6). A continuación, se evaluó el 

efecto de la concentración en el transcurso de la reacción. Cuando la reacción se llevó a cabo 

en una concentración más diluida (0,1 M), se obtuvo la ullazina 57ba en un bajo rendimiento 

del 26%; sin embargo, al aumentar la concentración a 0,4 M o 0,8 M el rendimiento de 57ba 

permaneció estable (60-62%) así como en tiempo de reacción (Tabla 5, entradas 1 y 7-9). 
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Tabla 5. Estudio de la influencia del catalizador y de la concentración en el transcurso de la reacción. 

Entrada Catalizador (mol%) Concentración (M) Rdto (%)a 

1 [RhCp*Cl2]2 (10) 0,2 62 

2 [RhCp*(OAc)2] (20) 0,2 34 

3 [RhCp*(H2O)3](OTf)2 (10) 0,2 0 

4 [IrCp*Cl2]2 (10) 0,2 0 

5 [RuCl2(p-cimeno)]2 (10) 0,2 0 

6 [Pd(OAc)2] (10) 0,2 0 

7 [RhCp*Cl2]2 0,1 26 

8 [RhCp*Cl2]2 0,4 62 

9 [RhCp*Cl2]2 0,8 60 

a Condiciones de reacción: 54b (0,2 mmol), 55a (0,64 mmol), catalizador, Cu(OAc)2⸱H2O, 

tolueno, en atmósfera inerte de Ar. Rendimientos aislados. 

 

También se comprobó la estabilidad y eficiencia de la especie catalítica de Rh(III) en el curso 

de la reacción (Tabla 6). Con el uso inicial de 5 mol% del catalizador [RhCp*Cl2]2 y una 

segunda adición de la misma cantidad al cabo de 36 h se obtuvo la ullazina 57ba en un 67% de 

rendimiento (Tabla 6, entrada 2), prácticamente similar a la adición en una sola vez (Tabla 6, 

entrada 1). Se observó una ligera mejoría en el rendimiento de 57ba cuando se repitió la 

reacción pero con tan solo 2,5 mol% de catalizador en dos etapas (Tabla 6, entradas 3 y 4). Por 

razones de operatividad, se consideró como condición optimizada de forma preferente la 

adición del catalizador en una sola toma. 

 



Resultados y discusión 

36 

 

 

Tabla 6. Estudio de cantidad de catalizador añadida en el transcurso de la reacción. 

Entrada [RhCp*Cl2]2 (mol%) Cantidad añadida a las 36 h (mol%) Rdto (%)a 

1 10 --- 62 

2 5 5 67 

3 5 --- 47 

4 2,5 2,5 60 

a Condiciones de reacción: 54b (0,2 mmol), 55a (0,64 mmol), [RhCp*Cl2]2, Cu(OAc)2⸱H2O, 

tolueno, en atmósfera inerte de Ar. Rendimientos aislados. 
 

Con el objetivo de disminuir el tiempo y la temperatura de reacción, se intentaron trasladar las 

condiciones de reacción térmicas a condiciones de microondas (Tabla 7).  

En primer lugar, se realizaron pruebas con las condiciones optimizadas en tiempos de 3 h, 

12 h y 24 h, logrando el aislamiento de la ullazina 57aa en un moderado 54% de rendimiento 

en 24 h (Tabla 7, entradas 1-3). Al disminuir la temperatura a 110 ºC disminuye ligeramente el 

rendimiento global de la reacción (Tabla 7, entrada 4). El uso de otros disolventes como el 

clorobenceno, u otros más polares y con mayores constantes dieléctricas como el acetonitrilo o 

la DMF, no resultaron beneficiosos (Tabla 7, entradas 5-7). Por razones de operatividad, no se 

consideraron los calentamientos en MW en otras pruebas de optimización.  
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Tabla 7. Condiciones probadas en microondas (MW). 

Entrada Disolvente T (ºC) t (h) Rdto (%)a 

1 Tolueno 135 3 15 

2 Tolueno 135 12 43 

3 Tolueno 135 24 54 

4 Tolueno 110 24 48 

5 Clorobenceno 100 24 18 

6 MeCN 80 24 17 

7 DMF 145 24 0 

a Condiciones de reacción: 54a (0,2 mmol), 55a (0,64 mmol), [RhCp*Cl2]2, Cu(OAc)2⸱H2O, tolueno, 

en atmósfera inerte de Ar. Rendimientos aislados. 

 

3.2 ALCANCE Y LIMITACIONES DE LA REACCIÓN 

Una vez encontradas las condiciones óptimas para la obtención de las ullazinas 57aa y 57ba, 

se realizó un estudio del alcance y de las limitaciones de la reacción comenzando por la 

naturaleza del grupo director y por la riqueza electrónica del pirrol (Esquema 23).  

Los grupos atractores de electrones como las amidas (R1, R2 = CONHMe) se comportaron 

de forma análoga a los grupos éster. Así, la dicarboxamida secundaria 54c92 experimentó la 

doble anulación de forma  quimioselectiva a la ullazina 57ca en un 55% de rendimiento, 

indicando que la activación/funcionalización C-H sobre el anillo aromático N-Ph está 

favorecida frente a la anulación alternativa en el anillo pirrólico que conduce a la formación de 

la pirroloisoquinolona descrita previamente (Esquema 24).95 También se obtuvo el producto 

monofuncionalizado, la pirroloquinolina 56ca, en un 10% de rendimiento. Con respecto a los 

derivados monosustituidos y disustituidos con grupos atractores o donadores de electrones, el 

3-metoxicarbonil N-fenilpirrol 54d (R1= H, R2 = CO2Me), dio como resultado una mezcla de 

la pirroloquinolina 56da (29%) y de la ullazina 57da (44%). La formación selectiva del 

producto monofuncionalizado 56da sugiere que ambas ciclaciones transcurren a través de 

mecanismos diferentes, un primer proceso de activación electrofílica en el C-H pirrólico más 

rico en electrones seguido de un proceso CMD promovido por un grupo atractor de electrones. 

Un comportamiento similar se obtuvo cuando el 3-etoxicarbonil-4-metil N-fenilpirrol 54e (R1= 

Me, R2 = CO2Et), con un grupo dador y uno atractor, dio lugar a una mezcla de la 

pirroloquinolina 56ea (24%) y de la ullazina 57ea (16%). Sin embargo, los pirroles mono y 

disustituidos con grupos dadores de electrones, 54f (R1= H, R2 = Me) y 54g (R1, R2 = Et), dieron 

lugar a una mezcla compleja de productos de difícil separación e identificación o en la pérdida 

total de la reactividad, respectivamente. 
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Esquema 23. Condiciones: 54 (0,2 mmol), 55a (0,64 mmol), [RhCp*Cl2]2, Cu(OAc)2⸱H2O, tolueno, en atmósfera 
inerte de Ar. Rendimientos aislados. 

 

Esquema 24. Anulación oxidante de la 3-metilcarboxamida N-metilpirrol y difenilacetileno vía activación C-
H/C-N catalizada por [RhCp*Cl2]2. 

A continuación, se estudió la influencia de la naturaleza electrónica del N-arilpirrol en el curso 

de la reacción (Esquema 25). Tanto los grupos electroatractores como electrodonadores en 

posición para del anillo bencénico son bien tolerados en las condiciones de reacción dando 

lugar a las ullazinas 57ha–57la en moderados/buenos rendimientos (40-73%), ligeramente más 

favorecidas las anulaciones con sustratos deficientes en electrones. Una excepción es el caso 

del p-Br N-arilpirrol 54m con el que se ha obtenido una mezcla inseparable de la ullazina 57ba 

(62%), originada por la protonólisis (pérdida del halógeno) en posición para en las exigentes 

condiciones de reacción, y la esperada ullazina bromada 57ma (12%). Al realizar la reacción 

en presencia de un sustrato pirrólico con un grupo ꞵ-naftil como sustituyente, 54n, se obtuvo 

una mezcla compleja de productos no identificados, derivada probablemente de la dificultad de 

funcionalización de la posición α estéricamente impedida. Desafortunadamente, tampoco se 

observó reacción de ciclación con un sustrato pirrólico sustituido con un grupo aromático no 

bencénico como el derivado azulénico 54o (Esquema 25).96 
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Esquema 25. Condiciones: 54 (0,2 mmol), 55a (0,64 mmol), [RhCp*Cl2]2, Cu(OAc)2⸱H2O, tolueno, en atmósfera 
inerte de Ar. Rendimientos aislados. a Obtenido en una mezcla inseparable con la ullazina 57ba (62%). 

Se completó el estudio sobre el alcance de la reacción con el análisis de la naturaleza del alquino 

empleado (Esquema 26). Los alquinos diarilacetilénicos para sustituidos con grupos donadores 

y aceptores de electrones, 55b (p-OMe) y 55c (p-CF3) fueron bien tolerados al obtenerse las 

correspondientes ullazinas 57ab, 57bb y 57bc en buenos rendimientos. De forma satisfactoria, 

también se ha podido aislar la ullazina 57bbc mediante dos anulaciones oxidantes consecutivas 

con un diarilalquino rico y otro deficiente en electrones, aunque en un bajo rendimiento global. 

Sustituyentes en otras posiciones del anillo aromático también son tolerados. Así, 

diarilacetilenos con sustituyentes donadores de electrones en meta y con doble sustitución meta, 

para, dieron lugar a las ullazinas 57bd y 57be en rendimientos moderados. También de forma 

satisfactoria se pudieron utilizar diarilacetilenos halogenados, obteniéndose las 

correspondientes ullazinas halogenadas 57bf-57bh en rendimientos entre moderados a buenos 

(19-68%). Los sustituyentes de tipo amino fueron peor tolerados debido a una posible 

coordinación con el catalizador. Así, con la diarilamina simétrica 55i se obtuvo una mezcla 

compleja de reacción. Curiosamente, el diarilacetileno de naturaleza asimétrica altamente 

polarizada con el sustituyente N-Ph2 55j dio lugar de forma regioselectiva a la ullazina 57bj en 

un bajo 18% de rendimiento. No se pudo justificar de forma razonada la regioselectividad 

observada. 

Desafortunadamente, tanto los alquinos aromáticos azufrados como los heteroaromáticos 

resultaron inactivos (55k y 55l). Tampoco mostraron actividad el alquino alifático 55m y los 

fenilacetilenos sililados 55n y 55o (Esquema 26). 
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Esquema 26. Condiciones: 54 (0,2 mmol), 55 (0,64 mmol), [RhCp*Cl2]2, Cu(OAc)2⸱H2O, tolueno, en atmósfera 
inerte de Ar. Rendimientos aislados. 

 

3.3 PROPUESTA MECANÍSTICA 

A partir de nuestros resultados y teniendo en cuenta las propuestas mecanísticas publicadas en 

ciclaciones similares a través de activaciones C-H y anulaciones oxidantes en sistemas 

heteroaromáticos (ver apartado 1.3), se propuso que el proceso de doble activación C-H/C-H 

tuviese lugar a través de dos mecanismos complementarios (Esquema 27). En primer lugar, a 

partir del complejo dimérico de Rh(III) y, en presencia de Cu(OAc)2⸱H2O, se generaría la 

especie activa de Rh(III) I. La activación del enlace C-H inicial, promovida por la especie de 

Rh(III) I, podría ocurrir vía sustitución electrofílica aromática (SEAr) en la posición más 

nucleófila del anillo de pirrol, lo que generaría el intermedio II. Seguidamente, la coordinación 

e inserción del alquino en el enlace Rh-C seguido de la eliminación reductora daría lugar a la 

pirroloquinolina 56 (aislada en varias ocasiones) con la consecuente regeneración de la especie 

catalítica activa de Rh(III) en presencia del oxidante, Cu(OAc)2⸱H2O. La segunda activación 
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C-H en el anillo de pirrol podría ocurrir, probablemente, mediante un proceso CMD 

(desprotonación mediada por coordinación) asistida por un grupo atractor de electrones. Este 

equilibrio crucial entre la riqueza electrónica y el impedimento estérico de los sustituyentes del 

anillo de pirrol durante las anulaciones resultó fundamental para obtener, siguiendo una 

secuencia similar a la anterior, el producto de doble anulación 57. 

 

 

Esquema 27. Propuesta mecanística para la doble anulación oxidante [4+2] entre N-arilpirroles y alquinos a 
ullazinas catalizado por complejos de Rh(III). 

 

3.4 CRISTALOGRAFÍA DE RAYOS X 

Se han obtenido monocristales de las ullazinas 57aa y 57ca mediante la difusión lenta de 

hexano en disoluciones saturadas de DCM y CHCl3 respectivamente, que permitieron la 

resolución de la estructura cristalina de dichos compuestos (Figura 23). 

Gracias a esta resolución estructural se puede observar como el núcleo de azapireno (ullazina) 

es totalmente plano para estas estructuras, ya que el sumatorio de los ángulos de todos los 

átomos que componen dicho núcleo está próximo a 360º, propio de átomos que presentan una 

geometría plana. Para nuestra sorpresa, el análisis de Rayos X de la ullazina 57ca mostró la 
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inesperada incorporación de un átomo de cloro en la posición 5 del arilo 57ca5-cl, procedente 

del disolvente CHCl3 utilizado. 

 

Figura 23. Estructura cristalina de las ullazinas 57aa (izquierda) y 57ca5-Cl (derecha). Los elipsoides fueron 
dibujados con un nivel de probabilidad del 50%. 

 

3.5 DERIVATIZACIONES 

Este hallazgo inesperado impulsó un análisis en detalle de la bromación electrofílica de las 

ullazinas 57, teniendo en cuenta que la funcionalización más típica en este tipo de compuestos 

es la formilación Vilsmeier-Haack.60a,97 Así, la bromación de la ullazina 57ba con 1,2 equiv de 

NBS a 4 ºC dio lugar a la 5-bromoullazina 58 en un buen 78% de rendimiento, mientras que la 

doble bromación con 4 equiv de NBS a temperatura ambiente produjo las 5,7-dibromoullazinas 

59 y 62 en un excelente rendimiento (Esquema 28). 

 

 

Esquema 28. Bromación electrofílica de las ullazinas 57ba y 57bb. 

Además de la bromación electrofílica, también se llevó a cabo la formilación Vilsmeier-Haack 

sobre la ullazina 57ba para comprobar si la modificación electrónica inducida por los grupos 

carboxilato en el anillo de pirrol afecta a la reactividad del núcleo ullazínico.60a Fue necesario 

un aumento de la temperatura hasta 60 ºC para la obtención del producto de formilación 60 ya 

que a temperatura ambiente no se observó evolución de la ullazina de partida. 
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Esquema 29. Formilación Vilsmeier-Haack de la ullazina 57ba. 

Por otra parte, analizando los tipos de sistemas empleados como transportadores de huecos 

(HTMs)16,60b,98  para la fabricación de células solares de perovskita, es muy habitual la presencia 

de grupos heteroatómicos como tiofenos y grupos funcionales de tipo metoxilo y tri- o 

diarilamina. Posibles interacciones Pb-S entre la superficie de la perovskita y los tiofenos 

introducidos en el HTM pudieran tener efectos positivos en términos de propiedades 

electrónicas, movilidad de carga y pasivación en las PSCs.60b La introducción de arilaminas 

dadoras sustituidas con grupos metoxilo incrementan la conductividad eléctrica en estos 

dispositivos.98 Así, teniendo en cuenta estas consideraciones, se han diseñado y sintetizado una 

variedad de ullazinas que incorporan los grupos funcionales anteriormente descritos. 

En primer lugar, se prepararon derivados con grupos tiofeno a partir de las ullazinas 58, 59 

y 57ma mediante reacciones de acoplamiento cruzado tipo Sonogashira en microondas 

empleando el 2-etiniltiofeno 55p como agente acoplante.99 Se obtuvieron las 5- y 6-(tiofen-2-

etinil) ullazinas UllaH 5-T y UllaH 6-T con rendimientos del 54% y 38% respectivamente, y 

la 5,7-bis(tiofen-2-etinil) ullazina UllaH 5,7-T en un excelente 70% de rendimiento (Esquema 

30). 
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Esquema 30. Reacciones Sonogashira sobre las ullazinas mono y dibromadas. 

Además de los tiofenos, también se han preparado una serie de ullazinas que contienen los 

grupos metoxilo y triarilamino. El acoplamiento tipo Suzuki entre la 5,7-dibromoullazina 59 y 

la triarilamina 61 produjo la 5,7-ditriarilamino ullazina UllaH 5,7-TAA en un excelente 82% 

de rendimiento. Para sintetizar las ullazinas con sustituyentes metoxilo y triarilamino fue 

necesario preparar los correspondientes derivados dibromados 62 a partir de la ullazina 57bb 

(Esquema 28). La dibromación de la ullazina tetrametoxilada 57bb en las condiciones 

anteriores dio lugar al derivado ullazínico dibromado 62 en rendimientos del 82%, que a 

continuación se sometió a la reacción Suzuki con el boronato 61 para dar la 5,7-ditriarilamino 

ullazina UllaOMe 5,7-TAA con un excelente 87% de rendimiento. También, se ha podido 

realizar una aminación de Buchwald-Hartwig sobre la ullazina tetrabromada 57bh en presencia 

de la bis(4-metoxifenil)amina 63 obteniéndose la tetratriarilamino ullazina Ulla 3,4,8,9-TAA 

en un rendimiento moderado/bueno del 56% (Esquema 31).98 
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Esquema 31. Reacciones de Suzuki de las ullazinas 59 y 62 con el boronato 61. Reacción Buchwald-Hartwig del 
derivado tetrabromado 57bh con la diarilamina 63. 

Además de los derivados de triarilamina, se sintetizó un derivado triarilamínico de tipo carbazol 

para valorar la deslocalización electrónica en el sistema. Así, se prepraró el ácido fenilcarbazol 

borónico 64 a partir del 3,6-dimetoxi-9H-carbazol y el 1,4-dibromobenceno.100 El posterior 

acoplamiento cruzado de tipo Suzuki entre el fenilcarbazol 64 y la ullazina dibromada 62 dio 

lugar a la ullazina carbazólica UllaOMe 5,7-ACbz en un excelente 75% de rendimiento 

(Esquema 32).  
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Esquema 32. Reacción de Suzuki de la ullazina 62 y el ácido fenilcarbazol borónico 64. 
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3.6 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES 

Tal y como se ha mencionado en la introducción, los núcleos ullazínicos presentan unas 

propiedades optoelectrónicas y electroquímicas que los sitúan como excelentes candidatos para 

la fabricación de dispositivos fotovoltaicos orgánicos.60 Entre los factores determinantes para 

el desarrollo de los dispositivos es importante conocer la energía de los orbitales frontera 

(EHOMO, ELUMO), la diferencia energética entre dichos orbitales (band gap), el empaquetamiento 

en estado sólido y su estabilidad. Algunos de estos parámetros se pueden determinar 

sencillamente de forma experimental. Por ejemplo, los niveles de energía de los orbitales 

HOMO y LUMO se pueden determinar mediante voltametría cíclica, mientras que el band gap 

se puede estimar a partir de la absorción de menor energía en el espectro UV-visible.98 

 

3.6.1 Espectros de absorción y emisión 

Se realizaron los espectros de absorción UV-Vis y de emisión de fluorescencia de algunas 

de las ullazinas sintetizadas, agrupándolo de tal forma que se pueda observar los cambios en 

los espectros según los sustituyentes en el pirrol, en el anillo bencénico (N-Ar) y en el alquino 

así como de algunos de los compuestos derivatizados. Los datos más relevantes se han recogido 

en la Tabla 8. 

En primer lugar, se comparó la absorción y emisión de las ullazinas con ésteres etílicos 

(57ba) y carboxamidas (57ca) en el anillo de pirrol. No se observaron diferencias significativas, 

ambos presentan la banda de absorción menor energía a 390 nm, y el máximo de emisión a 502 

y 511 nm, respectivamente. A partir de estos datos se estimó un valor del band gap de 2,81 

(57ba) y 2,77 (57ca) eV (Figura 24, Tabla 8). 

 

 

Figura 24. Espectros de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de las ullazinas 57ba y 57ca en 
DCM. 

Las ullazinas sustituidas en la posición para del anillo de benceno N-Ar, tanto con grupos 

electrodonadores (OMe, 57ia) como electroatractores (CF3, 57ka), presentan bandas en los 

espectros de absorción y de emisión en longitudes de onda muy similares al análogo de 

referencia no sustituido 57ba, con apenas 6 nm de diferencia en la banda de absorción. Así 

mismo, no hay diferencias significativas entre los dos grupos con band gaps de 2,8 eV en ambos 

casos (Figura 25, Tabla 8). 
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Figura 25. Espectros de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de las ullazinas 57ia y 57ka en 
DCM. 

En las ullazinas con difenilacetilenos sustituidos 57ab, 57bc y 57bbc apenas se observan 

desplazamientos significativos de las bandas en los espectros de absorción con respecto al 

difenilacetileno no sustituido 57ba. Sin embargo, en los espectros de emisión sí aparecen 

algunas diferencias. Así, al introducir grupos atractores (CF3, 57bc) o la mezcla de donadores 

y atractores (OMe y CF3, 57bbc) se provoca un desplazamiento batocrómico a 518 y 523 nm 

respectivamente, lo que se traduce en una disminución de los valores de la diferencia energética 

HOMO-LUMO (band gap), siendo 2,79 eV para grupos donadores y 2,73 eV para atractores 

(Figura 26, Tabla 8). 

 

 

Figura 26. Espectros de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de las ullazinas 57ab, 57bc y 57bbc 
en DCM. 

En las ullazinas monosustituídas con grupos 2-etiniltiofenilo en las posiciones 5 y 6, y 

doblemente sustituídas 5,7, que, extienden la conjugación electrónica, se han observado algunos 

cambios relevantes. La sustitución con el 2-etiniltiofenilo en la posición 5 (UllaH 5-T), la más 

nucleófila de la ullazina, presenta un desplazamiento batocrómico a 432 nm en la banda de 

menor energía del espectro de absorción, mientras que la doble sustitución en las posiciones 5 

y 7 (UllaH 5,7-T) muestra un desplazamiento de la banda a 482 nm. Este efecto implica el 
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desplazamiento de la longitud de onda de intersección con el espectro de emisión a 469 y 497 

nm, respectivamente, lo que se traduce en valores de band gap más bajos (2,64 y 2,49 eV, 

respectivamente). Sin embargo, la introducción del 2-etiniltiofenilo en la posición 6 (UllaH 6-

T), presenta bandas de absorción muy similares al análogo no sustituido 57ba (Figura 27, Tabla 

8). 

 

 

Figura 27. Espectros de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de las ullazinas UllaH 5-T, UllaH 
5,7-T y UllaH 6-T en DCM. 

La modificación de los núcleos ullazínicos con arilaminas donadoras proporcionó datos 

interesantes. Las dos ullazinas 5,7-triarilamino sustituidas, UllaH 5,7-TAA y UllaOMe 5,7-

TAA, presentan espectros de absorción y emisión muy similares, en ambos casos con un band 

gap de 2,61 eV. La diferencia observada recae en la absortividad molar, siendo 38501 y 34440 

L mol-1 cm-1, respectivamente. La ullazina tetratriarilamino Ulla 3,4,8,9-TAA presenta valores 

de absorción muy similares a la ullazina con grupos p-CF3 57bc, por lo que se podría establecer 

que la sustitución en los grupos arilo del alquino, tanto con grupos electroatractores como 

electrodonadores, no tiene efectos significativos en la electrónica de las ullazinas. En la ullazina 

5,7-difenilcarbazol UllaOMe 5,7-ACbz se observa que la banda absorción de menor energía 

coincide con la de las triarilaminas UllaH 5,7-TAA y UllaOMe 5,7-TAA, mientras que, el 

máximo de emisión sufre un desplazamiento hipsocrómico a 526 nm, aunque no se refleja en 

la diferencia de energía HOMO-LUMO. Una diferencia importante radica en la absortividad 

molar, con 9000 L mol-1 cm-1 menos que la ullazina UllaH 5,7-TAA (Figura 28, Tabla 8). 
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Figura 28. Espectros de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de las ullazinas UllaH 5,7-TAA, 
UllaOMe 5,7-TAA, Ulla 3,4,8,9-TAA y UllaOMe 5,7-ACbz en DCM. 
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Tabla 8. Datos espectroscópicos de las ullazinas seleccionadas. 

Ullazina 
λmáx abs[a] 

[nm] 
λmáx em[b] 

[nm] 
λonset

[c] 

[nm] 
εmáx

 abs[d] 

[L mol-1 cm-1] 
Egap ópt.

[e] 

[eV] 

57ba 390 502 442 13651 2,81 

57ca 389 511 448 11601 2,77 

57ia 396 503 444 18758 2,79 

57ka 395 497 440 21366 2,82 

57ab 391 502 444 15786 2,79 

57bc 390 518 455 25050 2,73 

57bbc 390 523 455 13828 2,73 

UllaH 5-T 432 524 469 29995 2,64 

UllaH 5,7-T 482 513 497 31859 2,49 

UllaH 6-T 393 503 444 15007 2,79 

UllaH 5,7-TAA 417 551 475 38501 2,61 

UllaOMe 5,7-TAA 418 542 476 34440 2,61 

Ulla 3,4,8,9-TAA 393 518 455 27219 2,73 

UllaOMe 5,7-ACbz 416 526 470 29424 2,64 

a Máximo de la banda de absorción de menor energía. b Máximo de emisión. c Calculado a partir de la 
intersección del espectro de absorción normalizado a la banda de menor energía con el espectro de emisión 
normalizado. d Coeficiente de extinción molar perteneciente a la banda de menor energía. e Calculado partir 
de λonset. 

 

3.6.2 Voltametría cíclica 

Una parte importante del estudio, en combinación con las propiedades optoelectrónicas, 

incluye la electroquímica de estos sistemas ullazínicos. La determinación de los niveles de 

energía de los orbitales HOMO y LUMO es clave para la fabricación de los dispositivos 

fotovoltaicos, ya que, en las células solares de perovskita, el HOMO del HTM debe ser más 

alto en energía que el nivel máximo de la banda de valencia (VBM) de la perovskita para así 

aumentar la extracción de huecos y minimizar las pérdidas de energía en las interfaces; al 

mismo tiempo, el LUMO debe ser más alto en energía que la banda de conducción de la 

perovskita para bloquear los electrones y así suprimir la recombinación de carga (Figura 

29).23,60b  
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Figura 29. Diagrama energético de los niveles de energía de los HTM y la perovskita para una buena extracción 
de huecos desde la perovskita al HTM y evitar la recombinación de carga bloqueando el paso de los electrones 

al HTM. 

Así, se realizó el voltamograma cíclico de algunas ullazinas utilizadas para la evaluación de las 

propiedades electroquímicas. En este caso se han agrupado en dos figuras: a) las ullazinas 

sintetizadas mediante la doble anulación oxidante (Figura 30) y b) las sintetizadas mediante 

derivatizaciones (Figura 31). Los datos obtenidos y calculados a partir de estas medidas se 

recogen en la Tabla 9. 

El análisis de la voltametría cíclica de los azapirenos de la Figura 30 sugiere un único 

proceso de oxidación “quasi-reversible” para la ullazina sin sustitución (57ba) y patrones de 

oxidación similares según el tipo de sustituyente.101 Así, las ullazinas con grupos 

electrodonadores (p-OMe) en el N-Ar y en el diarilacetileno (57ia y 57ab) presentan dos 

procesos de oxidación, el primero “quasi-reversible” y el segundo irreversible, con un potencial 

de oxidación de 0,452 y 0,364 V para el primero, respectivamente. El mismo efecto se ha 

observado para los grupos electroatractores (p-CF3, 57ka y 57bc) con valores de 0,624 y 0,648 

V para el primer potencial de oxidación, respectivamente (Figura 30, Tabla 9). 
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Figura 30. Voltamograma cíclico de las ullazinas 57ba, 57ia, 57ka, 57ab y 57bc referenciado al ferroceno en 
DCM. Disolución 0,1 M de Bu4NPF6 como electrolito, electrodo de trabajo de grafito, (Ag/Ag+) como electrodo 

de referencia, y contraelectrodo de Pt, a una velocidad de 100 mV/s. 

A continuación, se realizaron las medidas de voltametría cíclica de algunas ullazinas 

derivatizadas. El voltamograma cíclico de la ullazina con unidades de 2-etiniltiofeno en las 

posiciones 5 y 7 (UllaH 5,7-T) presenta dos picos de oxidación, similar a las ullazinas con 

grupos electrodonadores (p-OMe) en el N-Ar y en el diarilacetileno (57ia y 57ab), pero con un 

valor para el primer potencial de oxidación más bajo (0,260 V) y un valor de la energía del 

HOMO de -5,06 eV. Las ullazinas con grupos triarilamino (UllaOMe 5,7-TAA y Ulla 3,4,8,9-

TAA) y carbazol (UllaOMe 5,7-ACbz) muestran cambios significativos en el voltamograma 

cíclico al observarse tres picos de oxidación en los tres ejemplos y una disminución del 

potencial de oxidación con respecto a las ullazinas 57, lo que supone la obtención de valores de 

energía para el HOMO más altos (Figura 31, Tabla 9). 
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Figura 31. Voltamograma cíclico de las ullazinas derivatizadas UllaH 5,7-T, UllaOMe 5,7-TAA, Ulla 3,4,8,9-
TAA y UllaOMe 5,7-ACbz referenciado al ferroceno en DCM. Disolución 0,1 M de Bu4NPF6 como electrolito, 

electrodo de trabajo de grafito, (Ag/Ag+) como electrodo de referencia, y contraelectrodo de Pt, a una 
velocidad de 100 mV/s. 

Tabla 9. Datos electroquímicos de las ullazinas seleccionadas. 

Ullazina Potencial de oxidación[a] [V] HOMO[b] [eV] LUMO[c] [eV] 

57ba 0,416 -5,22 -2,41 

57ia 0,452 -5,25 -2,46 

57ka 0,624 -5,42 -2,60 

57ab 0,364 -5,16 -2,37 

57bc 0,648 -5,45 -2,72 

UllaH 5,7-T 0,260 -5,06 -2,57 

UllaOMe 5,7-TAA 0,161 -4,96 -2,35 

Ulla 3,4,8,9-TAA 0,282 -5,08 -2,35 

UllaOMe 5,7-ACbz 0,267 -5,07 -2,43 
a Obtenido a partir del voltamograma de onda cuadrada (SWV) referenciado al ferroceno. b 
Calculado a partir del potencial de oxidación con la fórmula: E(HOMO) = −e[Eox

onset vs (Fc/Fc+) + 
4.80].102 c Calculado a partir de la diferencia entre el band gap óptico y el HOMO. 

 

3.6.3 Propiedades fotovoltaicas 

Una vez determinadas las propiedades ópticas y electroquímicas de las ullazinas 

sintetizadas, se estableció una colaboración con el grupo del Prof. Nazario Martín, Universidad 

Complutense de Madrid, para realizar pruebas de dichas ullazinas como HTMs en células 

solares de perovskita. A partir de los datos obtenidos en los espectros de absorción y emisión y 

en la voltametría cíclica, se seleccionaron las ullazinas UllaOMe 5,7-TAA, Ulla 3,4,8,9-TAA 

y UllaOMe 5,7-ACbz para la fabricación de los dispositivos ya que sus niveles de energía 
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presentan valores similares a los del Spiro-OMeTAD de referencia.60b Además, los niveles de 

energía HOMO-LUMO de estas ullazinas encajan favorablemente con la perovskita empleda y 

el electrodo de Au (Figura 32). 

 

 
Figura 32. Niveles de energía de los orbitales moleculares frontera de las ullazinas seleccionadas y el Spiro-

OMeTAD. 

Las pruebas fotovoltaicas con los HTMs ullazínicos han sido realizadas en PSCs tipo n-i-p con 

configuraciones de dispositivos que comprenden FTO/SnO2/Perovskita/Ulla/Au (Figura 33).103 

La composición de la perovskita está dominada por FA0,3MA0,7PbI3 (FA: formamidinio, MA: 

metilamonio), y las ullazinas usadas como HTMs han sido dopadas con Li-TFSI y Co-TFSI 

(litio- y cobalto bis(trifluorometanosulfonil)imida, respectivamente).18,23 Con el fin de mejorar 

la morfología de las capas de HTM y la solubilidad del Li-TFSI, se añadió t-BP (4-tert-

butilpiridina) a las disoluciones de las ullazinas que se depositaron mediante recubrimiento por 

centrifugación (spin coating).60b 

 
Figura 33. Arquitectura de las células solares de perovskita probadas para las ullazinas. 

La fabricación de los dispositivos en este tipo de arquitecturas sigue un proceso de varios y 

meticulosos pasos. En primer lugar se corta el cristal compuesto por FTO en foma rectangular, 

se pasa por una serie de disolventes para limpiar posibles impurezas en la superficie y se cubre 

una parte con cinta adhesiva (parte que tiene que quedar sin recubrir para la deposición del Au) 
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(Figura 34a). Luego se recubre con una disolución de SnO2 en agua destilada (proporción 1:6) 

mediante el spin coating a una velocidad de 4000 rpm durante 35 s y se deja en una placa 

calefactora a 150 ºC durante 30 min para evaporar el disolvente (annealing) (Figura 34b). 

Posteriormente se limpian con ozono y se pasan a unas placas de Petri para evitar impurezas en 

la superficie. 

 

 

Figura 34. a) Cristal de FTO cubierto con cinta adhesiva. b) Annealing del SnO2. 

La deposición de las siguientes capas del “sandwich” tiene lugar en caja seca, debido a la 

oxidación de la perovskita. Es por ello que se transfieren las placas de Petri a la caja seca y se 

sigue con el proceso, similar al descrito. Primeramente se deposita la perovskita sobre el SnO2 

mediante el spin coating a una velocidad de 6000 rpm durante 30 s (a los 22 s se añade tolueno 

como “antisolvent” para mejorar la morfología de la capa de perovskita) y se evapora el 

disolvente a 150 ºC durante 10 min con el annealing.98 A continuación se añade la disolución 

de la ullazina (30 mM en clorobenceno) con los dopantes y la t-BP mediante el spin coating a 

una velocidad de 3000 rpm durante 20 s sobre la capa de perovskita. Una vez terminado, se 

extraen de la caja seca para permitir la oxidación de los HTM al aire. Al día siguiente se vuelven 

a introducir en la caja seca para la deposición del electrodo de Au (80 nm) (Figura 35a). 

Finalmente, construídos los dispositivos, se miden los parámetros correspondientes en un 

simulador de luz solar VeraSol LED (Newport) (Figura 35b).16,98a 
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Figura 35. a) Células solares de perovskita con la UllaOMe 5,7-TAA. b) Equipo que imita la luz solar para la 
medición de los parámetros de los dispositivos fotovoltaicos. 

En los ensayos preliminares con las ullazinas, se ha obtenido respuesta fotovoltaica con la 

UllaOMe 5,7-TAA. Los dispositivos fabricados con esta ullazina requieren largos tiempos de 

oxidación. Se observan aumentos de eficiencia durante dos semanas e inluso rendimientos 

estables después de tres meses (efecto aún bajo observación) (Figura 36, Tabla 10). 

  

  

Figura 36. a) Curva J/V de las células solares fabricadas con la UllaOMe 5,7-TAA en función del tiempo de 
oxidación. b) Evolución de la eficiencia con el tiempo de oxidación de las células solares fabricadas con la 

UllaOMe 5,7-TAA.  
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Tabla 10. Parámetros fotovoltaicos de los dispositivos PSC con la UllaOMe 5,7-TAA. 

Tiempo de oxidación Voc (V) Jsc (mA cm-2) FF (%) PCE (%) 

0 0,66 5,82 14,89 0,57 

2 días 0,89 18,78 49,41 8,26 

16 días 0,93 21,66 55,16 11,11 

20 días 0,94 21,18 56,14 11,18 

82 días 0,95 19,15 60,81 11,06 

 

Después de una serie de optimizaciones preliminares de parámetros como el tiempo de 

oxidación de las ullazinas al aire una vez depositadas, la velocidad y el tiempo del spin coating 

(que influye en el grosor de la capa), la distancia de pipeteo para el spin coating...etc, se llegó 

a eficiencias del 11% (PCE), resultado prometedor acercándose a la eficiencia del casi 18% del 

Spiro-OMeTAD de referencia, con margen de mejora para futuras optimizaciones (Figura 37). 

 

 
Figura 37. Curva J/V de las células solares fabricadas con la UllaOMe 5,7-TAA y el Spiro-OMeTAD de 

referencia. 
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4 METODOLOGÍA 
 

4.1 MÉTODOS GENERALES 

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo atmosfera inerte de Argón y con disolventes secos 

sobre tamices moleculares a menos que se indiquen otras condiciones. Los reactivos disponibles 

comercialmente se compraron en proveedores químicos como Acros Organics Ltd., Aldrich 

Chemical Co. Ltd., Alfa Aesar, Fluorochem Ltd., Strem Chemicals Inc. o TCI Europe N.V. y 

usados sin más purificación, salvo que se indique lo contrario. Para las reacciones asistidas por 

microondas se usó el CEM Discover 2.0. 

En las cromatografías en capa fina se emplearon placas de aluminio con gel de sílice 60 

F254 Merck. Las manchas se visualizaron con luz UV (254 y 360 nm) o por tratamiento con 

KMnO4 (disolución de 1.5 g de permanganato potásico, 10 g de bicarbonato potásico y 1.25 

mL de NaOH al 10% en 200 mL de agua) con decapadores. En las cromatografías en columna 

a presión se empleó gel de sílice 60 (230-400 mesh ASTM) Merck con los eluyentes indicados. 

Los experimentos de resonancia magnética nuclear de 1H y 13C se realizaron en 

espectrómetros Varian Inova 500MHz o Varian Mercury 300MHz. Los desplazamientos 

químicos están referenciados a picos del disolvente residual (¹H, ¹³C{¹H}). Las constantes de 

acoplamiento J se expresan en Hertz (Hz). Las multiplicidades se abrevian de la siguiente 

manera: s = singlete, d = doblete, t = triplete, c = cuartete, m = multiplete o como una 

combinación de ellos. Las multiplicidades de las señales de RMN de ¹³C se determinaron 

mediante experimentos DEPT. 

Se realizó la espectrometría de masas en un espectrómetro Bruker micro TOF. Los 

espectros UV-vis se registraron en un espectrofotómetro Jasco V-750 y los espectros de emisión 

en un fluorímetro FS5 de Edinburgh Instruments. El análisis cristalográfico de rayos X se 

realizó en las instalaciones del CACTUS de la Universidad de Santiago de Compostela. La 

voltametría cíclica se realizó usando un potenciostato WaveNowXV de Pine Research en una 

cubeta de bajo volumen (5 mL aprox) empleando el software AfterMath®. 

Los rendimientos se refieren a compuestos aislados estimados en una pureza > 95%, 

determinados por análisis de ¹H-RMN y CG capilar. 

  



Metodología 

60 

 

4.2 SÍNTESIS DE LAS SUSTANCIAS DE PARTIDA 

4.2.1 Síntesis de los N-arilpirroles 54 

 

 

En un matraz de fondo redondo provisto de barra magnética se introdujo N-fenilpirrol (2,86 g, 

20 mmol, 1 equiv), acetilendicarboxilato de dimetilo (5,68 g, 40 mmol, 2 equiv) en 50 mL de 

m-xileno. La disolución se calentó a reflujo durante 4 días. Tras la evaporación del m-xileno, el 

residuo resultante se purificó por cromatografía en columna sobre gel de sílice como fase 

estacionaria y Hexano/AcOEt (8:2) como eluyente, obteniéndose 2 g (39 %) de 54a como un 

sólido blanco. Los datos espectroscópicos son coincidentes con los descritos en biliografía.91 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,60 (s, 2H), 7,53 – 7,31 (m, 5H), 3,86 (s, 6H),  
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 163,8 (CO), 138,9 (C), 129,9 (CH), 127,7 

(CH), 126,4 (CH), 121,2 (CH), 117,4 (C), 51,6 (CH3). 

 

 

En un matraz de fondo redondo provisto de una barrita magnética se introducen los pirroles 

correspondientes (2 mmol, 1 equiv), CuI anhidro (19 mg, 0,1 mmol, 5 mol%), K3PO4 (891,5 

mg, 4,2 mmol, 2,1 equiv), yodobenceno (0,268 mL, 2,4 mmol, 1,2 equiv) en tolueno seco (2 

mL). La suspensión resultante se burbujeó con argón y a continuación se añadió DMEDA 

(0,043 mL, 0,4 mmol, 0,2 equiv). La mezcla resultante se calentó a 100 ºC durante toda la 

noche. A continuación, la mezcla de reacción se disolvió en AcOEt y se filtró sobre celita. El 

crudo de reacción se purificó mediante columna cromatográfica sobre gel de sílice usando una 

mezcla de Hexano/AcOEt (9:1) como eluyente obteniéndose el N-fenilpirrol correspondiente. 

 

N-fenilpirrol-3-carboxilato de metilo (54d)93a  

Reactivos: 1H-pirrol-3-carboxilato de metilo (250,3 mg, 2 mmol, 1 equiv), 

yodobenceno (0,27 mL, 2,4 mmol, 1,2 eq). Cantidad de 54d obtenido: 359,9 mg 

(89%), sólido blanco. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,67 – 7,59 (m, 1H), 7,46 – 7,17 (m, 5H), 

7,00 – 7,92 (m, 1H), 6,70 (dd, J = 3,1 y 1,7 Hz, 1H), 3,78 (s, 3H).  
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,1 (CO), 139,8 (C), 129,8 (CH), 

126,9 (CH), 124,4 (CH), 121,0 (CH), 120,6 (CH), 117,9 (C), 111,6 (CH), 51,3 (CH3).  

HRMS (APCI) calculada para C12H12NO2 [M+H]+: 202,0863, encontrada 202,0867. 
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4-Metil-N-fenilpirrol-3-carboxilato de etilo (54e)93a  

Reactivos: 4-metilpirrol-3-carboxilato de etilo (306,4 mg, 2,0 mmol, 1 equiv), 

yodobenceno (0,27 mL, 2,4 mmol, 1,2 equiv). Cantidad de 54e obtenido: 436.4 

mg (95%), líquido amarillo oscuro. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,65 (dd, J = 2,5 y 1,0 Hz, 1H), 7,46 – 7,33 

(m, 4H), 7,31 – 7,24 (m, 1H), 6,82 (dq, J = 2,1 y 1,0 Hz, 1H), 4,30 (q, J = 7,1 Hz, 

2H), 2,34 (s, 3H), 1,36 (t, J = 7,1 Hz, 3H).  
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,2 (CO), 139,9 (C), 129,7 (CH), 126,4 (CH), 

124,8 (CH), 123,1 (C), 120,5 (CH), 119,0 (CH), 116,7, 59,5 (CH2), 14,5 (CH3), 11,8 (CH3).  

HRMS (APCI) calculada for C14H16NO2 [M+H]+ 230,1176, encontrada 230,1178. 

 

 

Los N-fenilpirroles 54b and 54f-54p se prepararon siguiendo el procedimiento descrito en la 

bibliografía.93b En un matraz de fondo redondo provisto de barrita magnética se preparó una 

disolución de Cu(OAc)2⸱H2O (20 mg, 0,1 mmol, 5 mol%) en DMF (4 mL). A continuación, se 

añadió el correspondiente yoduro de arilo (2,4 mmol, 1,2 equiv), pirrol (2 mmol, 1 equiv), y 

carbonato de cesio (1,3 g, 4 mmol, 2 equiv) bajo atmosfera de argón. La mezcla se calentó a 

110 ºC durante 24 h. Tras enfriarse hasta ta, la mezcla se disolvió en AcOEt y se lavó con agua 

(3x). La fase orgánica se secó sobre MgSO4 y se concentró a vacío en el rotavapor. El crudo de 

reacción se purificó mediante columna cromatográfica sobre gel de sílice usando la mezcla de 

disolventes apropiada como eluyente para dar lugar al N-arilpirrol correspondiente. 

 

N-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo (54b) 

Reactivos: 3,4-pirroldicarboxilato de dietilo (422,4 mg, 2,0 mmol, 1 equiv), 

yodobenceno (0,27 mL, 2,4 mmol, 1,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 54b obtenida: 219,9 mg (38%), sólido 

blanco. Los datos espectroscópicos coinciden con los descritos en la 

bibliografía.104 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,59 (s, 2H), 7,52 – 7,33 (m, 5H), 4,33 

(q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,36 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 163,5 (CO), 139,1 (C), 129,9 (CH), 127,7 (CH), 

126,0 (CH), 121,2 (CH), 117,9 (C), 60,4 (CH2), 14,3 (CH3). 

 

3-Metil-N-fenilpirrol (54f) 

Reactivos: 3-metilpirrol (162.2 mg, 2.0 mmol, 1 equiv), yodobenceno (0,27 mL, 2,4 

mmol, 1,2 equiv). Disolvente usado: Hexano. Cantidad de 54f obtenida: 129 mg 

(41%), sólido blanco. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,45 – 7,32 (m, 4H), 7,24 – 7,17 (m, 1H), 7,00 

(d, J = 2,8 Hz, 1H), 6,88 (s, 1H), 6,18 (d, J = 2,8 Hz, 1H), 2,18 (s, 3H).  
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 140,8 (C), 129,5 (CH), 125,1 (CH), 

121,1 (C), 120,0 (CH), 118,9 (CH), 117,1 (CH), 112,0 (CH), 12,0 (CH3). 
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HRMS (APCI) calculada para C11H12N [M+H]+: 158.0964, encontrada 158,0961. 

 

3,4-Dietil-N-fenilpirrol (54g)  

Reactivos: 3,4-dietilpirrol (246,4 mg, 2,0 mmol, 1 equiv), yodobenceno (0,27 mL, 

2,4 mmol, 1,2 equiv). Disolvente usado: Hexano. Cantidad de 54g obtenida: 260,9 

mg (65%), líquido naranja. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,46 – 7,31 (m, 4H), 7,16 (ddt, J = 7,0 y 5,9, 

2,0 Hz, 1H), 6,85 (s, 2H), 2,50 (q, J = 7,5 Hz, 4H), 1,25 (t, J = 7,5 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 140,9 (C), 129,4 (CH), 127,2 (C), 

124,5 (CH), 119,5 (CH), 115,7 (CH), 18,5 (CH2), 14,4 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C14H18N [M+H]+: 200,1434, encontrada 200,1430. 

 

N-(4-metilfenil)pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo (54h) 

Reactivos: 3,4-pirroldicarboxilato de dietilo (422,4 mg, 2,0 mmol, 1 equiv), 4-

yodotolueno (523,2 mg, 2,4 mmol, 1,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 54h obtenida: 146.4 mg (20%), sólido 

blanco. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,53 (s, 2H), 7,33 – 7,18 (m, 4H), 4,31 

(q, J = 7,1 Hz, 4H), 2,37 (s, 3H), 1,34 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 163,5 (CO), 137,7 (C), 136,7 

(C), 130,4 (CH), 126,1 (CH), 121,1 (CH), 117,6 (C), 60,4 (CH2), 20,9 (CH3), 14,3 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C17H20NO4 [M+H]+: 302,1387, encontrada 302,1394. 

 

N-(4-metoxifenil)pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo (54i) 

Reactivos: 3,4-pirroldicarboxilato de dietilo (422,4 mg, 2,0 mmol, 1 equiv), 4-

yodoanisol (561,7 mg, 2,4 mmol, 1,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 54i obtenida: 124,3 mg (20%), sólido 

blanco. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,49 (s, 2H), 7,32 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 

6,97 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 4,33 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 3,85 (s, 3H), 1,36 (t, J = 7,1 

Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 163,6 (CO), 159,1 (C), 132,5 (C), 126,4 (CH), 

122,9 (CH), 117,4 (C), 114,9 (CH), 60,4 (CH2), 55,6 (CH3), 14,3 (CH3).  

HRMS (APCI) calculada para C17H20NO5 [M+H]+: 318,1336, encontrada 318,1333. 

 

N-(4-acetilfenil)pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo (54j) 

Reactivos: 3,4-pirroldicarboxilato de dietilo (211,2 mg, 1,0 mmol, 1 equiv), 

Cu(OAc)2⸱H2O (10,0 mg, 0,05 mmol, 0,050 equiv), 4-yodoacetofenona (295,3 

mg, 1,2 mmol, 1,2 equiv), carbonato de cesio (651 mg, 2,0 mmol, 2 equiv) y 

DMF (2 mL). Disolventes usados: Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 54j 

obtenida: 131,7 mg (40%.), sólido blanco. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,12 – 8,02 (m, 2H), 7,64 (s, 2H), 7,56 

– 7,46 (m, 2H), 4,33 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 2,62 (s, 3H), 1,35 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 196,4 (CO), 163,2 (CO), 142,2 (C), 135,9 (C), 

130,3 (CH), 125,5 (CH), 120,5 (CH), 118,7 (C), 60,6 (CH2), 26,6 (CH3), 14,3 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada por C18H20NO5 [M+H]+: 330,1336, encontrada 330,1336. 
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N-(4-(trifluorometil)fenil)pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo (54k) 

Reactivos: 3,4-pirroldicarboxilato de dietilo (422,4 mg, 2,0 mmol, 1 equiv), 1-

yodo-4-(trifluorometil)benceno (652,8 mg, 2,4 mmol, 1,2 equiv). Disolventes 

usados: Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 54k obtenida: 436,6 mg (61%), 

sólido blanco. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,75 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,62 (s, 2H), 

7,55 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 4,33 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,36 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 163,2 (CO), 141,6 (C), 129,7 (q, 

J = 33,2 Hz, C), 127,3 (q, J = 3,8 Hz, CH), 125,5 (CH), 123,6 (q, J = 272,3 Hz, CF3), 121,1 

(CH), 118,8 (C), 60,6 (CH2), 14,3 (CH3). 
19F-RMN (282 MHz, CDCl3) δ (ppm): -62,55. 

HRMS (APCI) calculada para C17H17F3NO4 [M+H]+: 356,1104, encontrada 356,1113. 

 

N-(4-(fluorofenil)pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo (54l) 

Reactivos: 3,4-pirroldicarboxilato de dietilo (422,4 mg, 2,0 mmol, 1 equiv), 1-

fluoro-4-yodobenceno (0,27 mL, 2,4 mmol, 1,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 54l obtenida: 430 mg (24%), sólido blanco. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,52 (s, 2H), 7,46 – 7,32 (m, 2H), 7,27 

– 7,11 (m, 2H), 4,34 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,36 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 163,4 (CO), 161,8 (d, J = 248,3 

Hz, C), 135,4 (d, J = 3,2 Hz, C), 126,2 (CH), 123,2 (d, J = 8,5 Hz, CH), 118,0 

(C), 116,8 (d, J = 23,1 Hz, CH), 60,5 (CH2), 14,3 (CH3). 
19F-RMN (471 MHz, CDCl3) δ (ppm): -113,59. 

HRMS (APCI) calculated for C16H16FNO4 [M]+: 305,1058, found 305,1057. 

 

N-(4-(bromofenil)pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo (54m) 

Reactivos: 3,4-pirroldicarboxilato de dietilo (422,4 mg, 2,0 mmol, 1 equiv), 1-

bromo-4-yodobenceno (679,2 mg, 2,4 mmol, 1,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 54m obtenida: 317,1 mg (43%), sólido 

blanco. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,64 – 7,58 (m, 2H), 7,55 (s, 2H), 7,33 

– 7,27 (m, 2H), 4,33 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,36 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 163,3 (CO), 138,1 (C), 133,1 

(CH), 125,8 (CH), 122,7 (CH), 121,2 (C), 118,3 (C), 60,6 (CH2), 14,3 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C16H17BrNO4 [M+H]+: 366,0335, encontrada 366,0332. 

 

1-(Naftalen-2-il)-1H-pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo (54n) 

Reactivos: 3,4-pirroldicarboxilato de dietilo (422,4 mg, 2,0 mmol, 1 equiv), 2-

yodonaftaleno (609,8 mg, 2,4 mmol, 1,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 54n obtenida: 414,6 mg (61%), sólido 

blanco. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ 7,94 (ddd, J = 9,7, 6,1 y 3,5 Hz, 1H), 7,90 – 

7,79 (m, 3H), 7,74 – 7,68 (m, 2H), 7,60 – 7,48 (m, 3H), 4,35 (qd, J = 7,1 y 1,7 

Hz, 4H), 1,38 (td, J = 7,1 y 1,8 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (126 MHz, CDCl3) δ 163,5 (CO), 136,3 (C), 133,5 (C), 132,2 (C), 130,2 

(CH), 127,9 (CH), 127,5 (CH), 126,7 (CH), 126,2 (CH), 119,7 (CH), 119,0 (CH), 118,0 (C), 

60,5 (CH2), 14,4 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C20H19NO4 [M]+: 337,1309, encontrada 337,1303. 
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1-(Azulen-6-il)-1H-pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo (54o) 

Reactivos: 3,4-pirroldicarboxilato de dietilo (235,5 mg, 1,2 mmol, 1 equiv), 

Cu(OAc)2⸱H2O (12 mg, 0,06 mmol, 0,050 equiv), 6-bromoazuleno (298,2 mg, 

1,4 mmol, 1,2 equiv), carbonato de cesio (782 mg, 2,4 mmol, 2 equiv) y DMF 

(2,4 mL). Disolventes usados: Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 54o obtenida: 

288,7 mg (71%), sólido azul oscuro. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ 8,36 (d, J = 10,1 Hz, 2H), 7,96 (t, J = 3,7 Hz, 

1H), 7,67 (s, 2H), 7,51 (d, J = 3,7 Hz, 2H), 7,21 (d, J = 10,3 Hz, 2H), 4,36 (q, 

J = 7,1 Hz, 4H), 1,38 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (126 MHz, CDCl3) δ 163,3 (CO), 145,4 (C), 138,6 (C), 138,1 (CH), 135,4 

(CH), 127,3 (CH), 120,7 (CH), 118,3 (C), 117,1 (CH), 60,6 (CH2), 14,4 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C20H19NO4 [M]+: 337,1309, encontrada 337,1309. 

 

 

El N-fenilpirrol 54c se preparó siguiendo el procedimiento previamente descrito en la 

bibliografía.92 En un matraz de fondo redondo con una barrita magnética se añadieron el pirrol 

dicarboxilato de dimetilo 54a (800 mg, 3,086 mmol, 1 equiv) y un exceso de metilamina 

(solución acuosa al 40%, 3,5 mL). La suspensión resultante se agitó durante la noche a 

temperatura ambiente observándose la disolución de la suspensión inicial. A continuación, el 

crudo de reacción se evaporó a sequedad obteneniéndose un sólido blanco. Una vez filtrado y 

lavado con agua, se obtuvo la N3,N4-dimetil-N-fenilpirrol-3,4-dicarboxamida 54c como un 

sólido blanco (500 mg, 63%). 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,48 (t, J = 5,0 Hz, 2H), 7,54 (s, 2H), 7,46 – 7,37 

(m, 2H), 7,35 – 7,28 (m, 3H), 2,91 (d, J = 4,7 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,7 (CO), 138,0 (C), 128,9 (CH), 126,4 

(CH), 123,3 (CH), 119,9 (CH), 118,9 (C), 25,3 (CH3). 

 

4.2.2 Síntesis de los alquinos 55 

Los alquinos 55a, 55f-55h, 55m y 55n se compraron directamente de fuentes comerciales. 

Los alquinos 55b-55e, 55i-55l y 55o se prepararon siguiendo los procedimientos descritos en 

la bibliografía.105 
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4.3 SÍNTESIS DE LAS ULLAZINAS 57 

 

 

Procedimiento general: En un tubo sellado equipado con una barrita magnética se añadió 

[RhCp*Cl2]2 (12,4 mg, 0,02 mmol, 10 mol%), N-arilpirrol 54 (0,20 mmol, 1 equiv), alquino 55 

(0,64 mmol, 3,2 equiv), Cu(OAc)2⸱H2O (87,8 mg, 0,44 mmol, 2,2 equiv) en tolueno (1 mL). La 

suspensión se calentó en un baño de silicona a 135 ºC durante 72 horas bajo una atmósfera de 

argón. La mezcla de reacción se neutralizó con una disolución acuosa de NaCl y se extrajo con 

DCM (3x). Las fases orgánicas combinadas se secaron sobre MgSO4 y se concentraron al vacío. 

El residuo resultante se purificó mediante cromatografía en columna sobre gel de sílice usando 

los disolventes apropiados como eluyentes para obtener las ullazinas esperadas. 

 

 

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dimetilo 54a (51,9 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), 

difenilacetileno 55a (114,1 mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/DCM/AcOEt (8:1:1). 

 

3,4,8,9-Tetrafenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-dicarboxilato 

de dimetilo (57aa) 

Cantidad obtenida: 78,9 mg (64%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,44–7,33 (m, 5H), 7,33–7,19 

(m, 18H), 3,19 (s, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,4 (CO), 135,9 (C), 

135,8 (C), 133,7 (C), 130,4 (C), 129,8 (C), 129,5 (CH), 129,1 (CH), 

127,4 (CH), 126,7 (CH), 126,3 (CH), 126,2 (CH), 125,1 (C), 123,6 (C), 123,5 (CH), 120,4 

(CH), 113,0 (C), 50,9 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C42H29NO4 [M]+: 611,2091, encontrada 611,2089. 
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4,5-Difenilpirrolo[1,2-a]quinolina-2,3-dicarboxilato de dimetilo 

(56aa): 

Cantidad obtenida: 8,1 mg (9%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,48 (s, 1H), 8,05 – 8,00 (m, 1H), 

7,63 – 7,56 (m, 1H), 7,39 – 7,28 (m, 2H), 7,27 – 7,13 (m, 8H), 7,11 – 7,04 

(m, 2H), 3,86 (s, 3H), 3,23 (s, 3H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 166,1 (CO), 163,9 (CO), 

136,6 (C), 135,8 (C), 133,1 (C), 131,8 (C), 130,9 (CH), 130,5 (CH), 130,2 (C), 129,0 (C), 128,7 

(CH), 128,6 (CH), 127,9 (CH), 127,5 (CH), 127,4 (CH), 127,1(CH), 125,2 (CH), 125,0 (C), 

117,7 (C), 115,9 (CH), 114,5 (CH), 112,3 (C), 52,1 (CH3), 51,8 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C28H22NO4 [M+H]+: 436,1543, encontrada 436,1541. 

Cantidad del pirrol 54a recuperada: 5,4 mg (10%). 

 

3,4,8,9-Tetraphenylindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-

dicarboxilato de dietilo (57ba): 

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54b (57,5 mg, 0,20 

mmol, 1 equiv), difenilacetileno 55a (114,1 mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv). 

Disolventes usados: Hexano/DCM/AcOEt (8:1:1). Cantidad obtenida: 

79,1 mg (62%), sólido amarillo.  

1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,36 – 7,29 (m, 5H), 7,27 – 7,14 

(m, 18H), 3,57 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,00 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,0 (CO), 136,9 (2xC), 134,5 (C), 131,5 (C), 

130,8 (C), 130,5 (CH), 130,1 (CH), 128,4 (CH), 127,7 (CH), 127,3 (CH), 127,2 (CH), 126,1 

(C), 124,4 (CH), 124,3 (C), 121,3 (CH), 114,4 (C), 61,1 (CH2), 13,8 (CH3).  

HRMS (APCI) calculada para C44H34NO4 [M+H]+: 640,2482, encontrada 640,2483. 

Cantidad de 56ba obtenida: 9,5 mg (10%). Cantidad del pirrol 54b recuperada: 7,1 mg (12%). 

 

Gran escala: En un tubo sellado equipado con una barrita de agitación magnética se añadió 

[RhCp*Cl2]2 (61,8 mg, 0,1 mmol, 10 mol%), N-arilpirrol 54b (287,3 mg, 1 mmol, 1 equiv), 

difenilacetileno (570,3 mg, 3,2 mmol, 3,2 equiv), Cu(OAc)2⸱H2O (439,2 mg, 2,2 mmol, 2,2 

equiv) en tolueno (5 mL). La suspensión se calentó en un baño de silicona a 135 ºC durante 72 

horas bajo atmósfera de argón. La mezcla de reacción se neutralizó con una disolución acuosa 

de NaCl y se extrajo con DCM (3x). Las fases orgánicas combinadas se secaron sobre MgSO4 

y se concentraron al vacío. El residuo resultante se purificó mediante cromatografía en columna 

sobre gel de sílice usando una mezcla de Hexano/DCM/AcOEt (8:1:1) como eluyente 

obteniendo 57ba como un sólido amarillo en un 50% de rendimiento (319,2 mg). Cantidad de 

56ba obtenida: 38,6 mg (8%). Cantidad de pirrol 54b recuperada: 51,9 mg (18%). 

Adición del catalizador en dos etapas: En un tubo sellado equipado con una barrita de 

agitación magnética se añadió [RhCp*Cl2]2 (5 o 2,5 mol%), N-arilpirrol 54b (57,5 mg, 0,2 

mmol, 1 equiv), difenilacetileno (141,1 mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv), Cu(OAc)2⸱H2O (87,8 mg, 

0,44 mmol, 2,2 equiv) en tolueno (1 mL). La suspensión se calentó en un baño de silicona a 

135 ºC durante 36 h horas en atmósfera de argón. Luego, la mezcla de reacción se enfrió a 

temperatura ambiente y se añadieron 5 mol% (Tabla 6, entrada 2) o 2,5 mol% (Tabla 6, entrada 

4) del complejo de Rh(III) bajo atmósfera de argón volviendo a calentar a 135 ºC durante 36 h. 

Tras enfriarse a ta, la mezcla resultante se neutralizó con una disolución acuosa de NaCl y se 

extrajo con DCM (3x). Las fases orgánicas combinadas se secaron sobre MgSO4 y se 

concentraron al vacío. El residuo resultante se purificó mediante cromatografía en columna 

sobre gel de sílice usando una mezcla de Hexano/DCM/AcOEt (8:1:1) como eluyente 
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aislándose 57ba (58,9 mg, 67%, Tabla 6, entrada 2 y 77,4 mg, 60%, Tabla 6, entrada 4) como 

un sólido amarillo. Cantidad de 56ba obtenida: 38,6 mg (8%). Cantidad de pirrol 54b 

recuperada: 51,9 mg (18%). Cantidad de 56ba obtenida: 5,7 mg, 6%, entrada 2 y 8,7 mg, 9%, 

entrada 4. Cantidad de pirrol 54b recuperada: 3,1 mg, 5%, entrada 2 y 4,7 mg, 8%, entrada 4. 

 

N1,N2-dimetil-3,4,8,9-tetrafenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-

dicarboxamida (57ca):  

Reactivos: N3,N4-dimetil-N-fenilpirrol-3,4-dicarboxamida 54c (51,5 

mg, 0,20 mmol, 1 equiv), difenilacetileno 55a (114,1 mg, 0,64 mmol, 

3,2 equiv). Disolvente usado: AcOEt. Cantidad obtenida: 66,9 mg 

(55%), sólido amarillo.  
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,33 – 7,29 (m, 4H), 7,26 – 7,14 

(m, 19H), 2,27 (d, J = 4,9 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,7 (CO), 135,9 (C), 135,5 (C), 132,8 (C), 

129,6 (C), 129,5 (CH), 129,3 (C), 129,0 (CH), 127,4 (CH), 126,9 (CH), 126,5 (CH), 126,2 

(CH), 125,0 (C), 123,2 (CH), 122,3 (C), 119,9 (CH), 116,1 (C), 25,6 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C42H32N3O2 [M+H]+: 610,2489, encontrada 610,2490. 

 

 

Reactivos: 1-fenilpirrol-3-carboxilato de dimetilo 54d (40,2 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), 

difenilacetileno 55a (114,1 mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/DCM/AcOEt (9:0,5:0,5). 

 

3,4,8,9-Tetrafenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1-carboxilato de 

metilo (57da): 

Cantidad obtenida: 48,8 mg (44%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,42 – 7,27 (m, 19H), 7,25 – 7,20 

(m, 4H), 7,18 (s, 1H), 3,20 (s, 3H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 166,0 (CO), 138,4 (C), 

137,4 (C), 137,1 (C), 136,6 (C), 134,4 (C), 131,9 (C), 131,3 (C), 131,2 

(C), 131,1 (C), 130,7 (CH), 130,6 (CH), 130,2 (CH), 129,9 (CH), 128,5 (CH), 128,4 (CH), 

128,0 (CH), 127,54 (CH), 127,46 (CH), 127,3 (CH), 127,12 (C), 127,06 (CH), 126,8 (CH), 

126,6 (C), 126,2 (C), 126,0 (C), 124,1 (CH), 120,7 (CH), 120,5 (CH), 112,7 (C), 110,0 (CH), 

51,5 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C40H28NO2 [M+H]+: 554,2115, encontrada 554,2116. 
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4,5-Difenilpirrolo[1,2-a]quinolina-2-carboxilato de metilo (56da):  

Cantidad obtenida: 22,2 mg (29%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,55 (d, J = 1,7 Hz, 1H), 8,05 (dd, 

J = 8,3 y 1,2 Hz, 1H), 7,59 (ddd, J = 8,4, 7,1 y 1,5 Hz, 1H), 7,46 (dd, J = 

8,2 y 1,4 Hz, 1H), 7,35 – 7,26 (m, 9H), 7,22 – 7,16 (m, 2H), 6,66 (d, J = 

1,6 Hz, 1H), 3,92 (s, 3H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,4 (CO), 137,0 (C), 

136,9 (C), 132,5 (C), 132,3 (C), 131,3 (CH), 131,0 (C), 130,1 (CH), 129,9 (C), 128,4 (CH), 

128,1 (CH), 127,9 (2xCH), 127,3 (CH), 127,0 (CH), 125,4 (C), 124,7 (CH), 119,2 (C), 116,1 

(CH), 114,4 (CH), 105,2 (CH), 51,5 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C26H20NO2 [M+H]+: 378,1489, encontrada 378,1501. 

 

 

Reactivos: 4-metil-1-fenil-1H-pirrol-3-carboxilato de etilo 54e (45,9 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), 

difenilacetileno 55a (114,1 mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: Hexano/DCM 

(7:3). 

 

2-Metil-3,4,8,9-tetrafenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1-

carboxilato de etilo (57ea): 

Cantidad obtenida: 18 mg (16%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,37 – 7,26 (m, 12H), 7,26 – 7,17 

(m, 10H), 7,11 (dd, J = 7,8 y 1,1 Hz, 1H), 3,51 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 1,82 

(s, 3H), 1,00 (t, J = 7,1 Hz, 3H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 166,7 (CO), 137,8 (C), 

137,5 (C), 137,3 (C), 137,2 (C), 132,9 (C), 132,22 (C), 132,19 (C), 131,6 (C), 130,71 (CH), 

130,68 (CH), 130,5 (CH), 130,09 (CH), 130,07 (C), 128,4 (CH), 128,37 (CH), 127,7 (CH), 

127,6 (CH), 127,3 (CH), 127,0 (2xCH), 126,9 (CH), 126,6 (C), 125,8 (C), 124,1 (C), 123,6 

(CH), 123,4 (C), 119,9 (CH), 119,8 (CH), 117,8 (C), 114,5 (C), 60,7 (CH2), 14,0 (CH3), 11,1 

(CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C42H32NO2 [M+H]+: 582,2428, encontrada 582,2439. 

 

3-Metil-4,5-difenilpirrolo[1,2-a]quinolina-2-carboxilato de etilo (4ea):  

Cantidad obtenida: 19,1 mg (24%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,51 (s, 1H), 7,99 (d, J = 8,3 Hz, 

1H), 7,50 (ddd, J = 8,5, 5,2 y 3,4 Hz, 1H), 7,28 – 7,06 (m, 12H), 4,35 (q, J 

= 7,1 Hz, 2H), 1,78 (s, 3H), 1,39 (t, J = 7,1 Hz, 3H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,5 (CO), 137,7 (C), 

137,3 (C), 132,4 (C), 132,0 (C), 131,2 (CH), 130,4 (CH), 130,0 (C), 128,2 

(CH), 127,8 (C), 127,77 (CH), 127,7 (CH), 127,6 (CH), 127,0 (CH), 126,7 (CH), 125,3 (C), 

124,4 (CH), 118,5 (C), 116,3 (C), 116,1 (CH), 114,1 (CH), 59,8 (CH2), 14,5 (CH3), 11,2 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C28H24NO2 [M+H]+: 406,1802, encontrada 406,1807. 
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6-Metil-3,4,8,9-tetrafenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-

dicarboxilato de dietilo (57ha):  

Reactivos: 1-(4-metil)-1H-pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54f (60,4 

mg, 0,20 mmol, 1 equiv), difenilacetileno 55a (114,1 mg, 0,64 mmol, 

3,2 equiv). Disolventes usados: Hexano/AcOEt (9:1). Cantidad de 57fa 

obtenida: 62,5 mg (40%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,27 – 7,07 (m, 20H), 6,97 (s, 

2H), 3,51 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 2,25 (s, 3H), 0,93 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,0 (CO), 136,98 (C), 136,95 (C), 134,29 (C), 

134,27 (C), 130,8 (C), 130,5 (CH), 130,1 (CH), 129,9 (C), 128,4 (CH), 127,7 (CH), 127,21 

(CH), 127,18 (CH), 126,1 (C), 124,1 (C), 121,8 (CH), 114,2 (C), 61,0 (CH2), 22,0 (CH3), 13,8 

(CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C45H36NO4 [M+H]+: 654,2639, encontrada 654,2657. 

 

6-Metoxi-3,4,8,9-tetrafenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-

dicarboxilato de dietilo (57ia): 

Reactivos: 1-(4-metoxifenil)-1H-pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54g 

(63,5 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), difenilacetileno 55a (114,1 mg, 0,64 

mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: Hexano/DCM/AcOEt (8:1:1). 

Cantidad de 57ia obtenida: 61,9 mg (46%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,30 (dd, J = 8,1 y 6,7 Hz, 4H), 

7,26 – 7,13 (m, 16H), 6,77 (s, 2H), 3,61 (s, 3H), 3,57 (q, J = 7,1 Hz, 

4H), 0,99 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,0 (CO), 156,5 (C), 136,9 (C), 136,8 (C), 

134,1 (C), 131,3 (C), 130,4 (CH), 130,1 (CH), 128,5 (CH), 127,7 (CH), 127,6 (C), 127,29 (CH), 

127,27 (CH), 127,0 (C), 123,8 (C), 114,4 (C), 106,8 (CH), 61,0 (CH2), 54,4 (CH3), 13,8 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C45H36NO5 [M+H]+: 670,2588, encontrada 670,2605. 

 

6-Acetil-3,4,8,9-tetrafenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-

dicarboxilato de dietilo (57ja):  

Reactivos: 1-(4-acetilfenil)-1H-pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54h 

(65,9 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), difenilacetileno 2a (114,1 mg, 0,64 

mmol, 3,2 equiv), Disolventes usados: Hexano/DCM/AcOEt (8:1:1). 

Cantidad de 57ja obtenida: 76,5 mg (56%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,90 (s, 2H), 7,41 – 7,18 (m, 

20H), 3,63 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 2,45 (s, 3H), 1,04 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 197,8 (CO), 164,7 (CO), 136,5 (C), 136,2 (C), 

134,7 (C), 133,5 (C), 133,2 (C), 131,6 (C), 130,4 (CH), 130,1 (CH), 128,6 (CH), 127,8 (CH), 

127,6 (CH), 127,5 (CH), 126,2 (C), 124,6 (C), 121,1 (CH), 115,3 (C), 61,2 (CH2), 26,7 (CH3), 

13,8 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C46H36NO5 [M+H]+: 682,2588, encontrada 682,2602. 
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3,4,8,9-Tetrafenil-6-(trifluorometil)indolizino[6,5,4,3-

ija]quinolina-1,2-dicarboxilato de dietilo (57ka): 

Reactivos: 1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol-3,4-dicarboxilato de 

dietilo 54k (71,1 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), difenilacetileno 55a (114,1 

mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv), Disolventes usados: Hexano/DCM/AcOEt 

(8:1:1). Cantidad de 57ka obtenida: 83,8 mg (60%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,53 (s, 2H), 7,42 – 7,16 (m, 

20H), 3,63 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,05 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,6 (CO), 136,3 (C), 135,9 (C), 134,2 (C), 

132,6 (C), 132,1 (C), 130,3 (CH), 130,0 (CH), 128,7 (CH), 128,2 (C), 128,1 (C), 127,8 (CH), 

127,7 (CH), 127,6 (CH), 126,7 (q, J = 32,4 Hz, C), 126,5 (C), 124,4 (C), 124,1 (q, J = 272,8 

Hz, CF3), 117,5 (q, J = 3,9 Hz, CH), 115,5 (C), 61,3 (CH2), 13,8 (CH3).  
19F-RMN (471 MHz, CDCl3) δ (ppm): -61,3. 

HRMS (APCI) calculada para C45H33F3NO4 [M+H]+: 708,2356, encontrada 708,2384. 

 

6-Fluoro-3,4,8,9-tetrafenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-

dicarboxilato de dietilo (57la): 

Reactivos: 1-(4-(fluorofenil)-1H-pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54l 

(61,1 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), difenilacetileno 55a (114,1 mg, 0,64 

mmol, 3,2 equiv), Disolventes usados: Hexano/DCM/AcOEt (8:1:1). 

Cantidad de 57la obtenida: 95,8 mg (73%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,40 – 7,26 (m, 12H), 7,26 – 7,17 

(m, 8H), 6,98 (d, J = 10,1 Hz, 2H), 3,63 (q, J = 7,2 Hz, 4H), 1,05 (t, J = 

7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,9 (CO), 159,8 (d, J = 241,2 Hz, C), 136,7 

(C), 136,5 (C), 134,1 (d, J = 3,6 Hz, C), 132,1 (C), 130,5 (CH), 130,2 (CH), 128,8 (CH), 128,4 

(C), 128,2 (d, J = 9,9 Hz, C), 127,9 (CH), 127,7 (CH), 127,6 (CH), 124,1 (C), 115,1 (C), 107,7 

(d, J = 26,3 Hz, CH), 61,3 (CH2), 13,9 (CH3). 
19F-RMN (471 MHz, CDCl3) δ (ppm): -114,10. 

HRMS (APCI) calculada para C44H33FNO4 [M+H]+: 658,2388, encontrada 658,2390. 

 

6-Bromo-3,4,8,9-tetrafenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-

dicarboxilato de dietilo (57ma):  

Reactivos: 1-(4-(bromofenil)-1H-pirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 

54m (73,2 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), difenilacetileno 55a (114,1 mg, 

0,64 mmol, 3,2 equiv). Se han obtenido 96 mg de una mezcla 

inseparable de 57ba y 57ma en una proporción 5:1. *Segunda prueba: 

110 ºC, 24 h, proporción 57ba/57ma obtenida 2:1. Sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,42 – 7,26 (m, 17,48H), 7,26 – 

7,17 (m, 9,90H), 3,63 (q, J = 7,1 Hz, 4,79H), 1,05 (td, J = 7,2 y 2,4 Hz, 

7,20H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) de 57ba δ (ppm): 165,0 (CO), 

136,9 (2xC), 134,5 (C), 131,5 (C), 130,8 (C), 130,5 (CH), 130,1 (CH), 

128,4 (CH), 127,7 (CH), 127,3 (CH), 127,2 (CH), 126,1 (C), 124,4 

(CH), 124,3 (C), 121,3 (CH), 114,4 (C), 61,1 (CH2), 13,8 (CH3). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) de 57ma δ (ppm): 164,7 (CO), 

136,5 (C), 136,1 (C), 133,5 (C), 132,5 (C), 131,9 (C), 130,4 (CH), 130,0 (CH), 128,7 (CH), 
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127,9 (C), 127,7 (CH), 127,6 (CH), 127,5 (CH), 124,1 (C), 123,3 (CH), 115,2 (C), 61,2 (CH2), 

13,8 (CH3). 

HRMS (APCI) de 57ma calculada para C44H32BrNO4 [M]+: 717,1509, encontrada 717,1500. 

 

3,4,8,9-Tetrakis(4-metoxifenil)indolizino[6,5,4,3-

ija]quinolina-1,2-dicarboxilato de dimetilo (57ab): 

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dimetilo 54a 

(51,9 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), 1,2-bis(4-metoxifenil)etino 

55b (152,5 mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt/DCM (7:2:1). Cantidad de 57ab obtenida: 

71,2 mg (49%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,35 (dd, J = 8,7 y 7,0 Hz, 1H), 7,28 (d, J = 1,0 Hz, 2H), 

7,12 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 7,07 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 6,91 – 6,84 (m, 4H), 6,82 – 6,73 (m, 4H), 

3,83 (s, 6H), 3,79 (s, 6H), 3,23 (s, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,6 (CO), 157,54 (C), 157,51 (C), 133,4 (C), 

130,6 (CH), 130,3 (C), 130,2 (CH), 129,6 (C), 128,5 (C), 128,1 (C), 125,5 (C), 123,9 (C), 123,3 

(CH), 120,1 (CH), 112,9 (CH), 112,7 (C), 112,2 (CH), 54,2 (2xCH3), 51,0 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C46H37NO8 [M]+: 731,2514, encontrada 731,2509. 

 

3,4,8,9-Tetrakis(4-(trifluorometil)fenil)indolizino[6,5,4,3-

ija]quinolina-1,2-dicarboxilato de dietilo (57bc): 

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54b (57,5 

mg, 0,20 mmol, 1 equiv), 1,2-bis(4-(trifluorometil)fenil)etino 

55c  (201,1 mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt gradiente (95:5 a 85:15). Cantidad de 57bc 

obtenida: 86,1 mg (47%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,62 (d, J = 7,9 Hz, 4H), 7,51 (d, J = 7,9 Hz, 4H), 7,42 

(t, J = 8,0 Hz, 1H), 7,34 (d, J = 7,9 Hz, 4H), 7,29 (d, J = 7,9 Hz, 4H), 7,20 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 

3,59 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,00 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  

13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,3 (CO), 139,9 (C), 139,8 (C), 133,5 (C), 

131,7 (C), 130,8 (CH), 130,5 (CH), 130,1 (q, J = 32,7 Hz, C), 130,0 (q, J = 32,7 Hz, C), 129,9 

(C), 125,8 (q, J = 3,8 Hz, CH), 125,4 (C), 125,1 (CH), 125,0 (q, J = 3,8 Hz, CH), 123,9 (q, J = 

272,2 Hz, 2xCF3), 123,8 (C), 121,8 (CH), 115,0 (C), 61,4 (CH2), 13,7 (CH3).  
19F-RMN (471 MHz, CDCl3) δ (ppm): -62,7, -62,8. 

HRMS (APCI) calculada para C48H29F12NO4 [M]+: 911,1899, encontrada 911,1908. 

 

3,4,8,9-Tetrakis(3-metoxifenil)indolizino[6,5,4,3-

ija]quinolina-1,2-dicarboxilato de dietilo (57bd): 

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54b (57,5 

mg, 0,20 mmol, 1 equiv), 1,2-bis(3-metoxifenil)etino  55d 

(152,3 mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv), Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt (8:2). Cantidad de 57bd obtenida: 64 mg 

(42%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, mm_C2D2Cl4) δ (ppm): 7,36 (dd, J = 8,9 y 6,8 Hz, 1H), 7,30 (d, J = 8,5 

Hz, 2H), 7,24 (t, J = 7,9 Hz, 2H), 7,12 (t, J = 7,9 Hz, 2H), 6,79 (ddd, J = 35,6, 8,3 y 2,5 Hz, 

12H), 3,69 (bs, 16H), 1,03 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, mm_C2D2Cl4) δ (ppm): 164,7 (CO), 160,0 (C), 159,4 (C), 138,3 

(C), 138,1 (C), 134,1 (C), 131,7 (C), 130,7 (C), 129,4 (CH), 128,6 (CH), 126,1 (C), 124,5 (CH), 
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124,2 (C), 123,1 (CH), 122,9 (CH), 121,4 (CH), 116,4 (CH), 115,9 (CH), 114,8 (C), 114,1 

(CH), 113,7 (CH), 60,9 (CH2), 55,5 (CH3), 55,4 (CH3), 13,8 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C48H42NO8 [M+H]+: 760,2905, encontrada 760,2909. 

 

3,4,8,9-Tetrakis(3-metoxifenil)indolizino[6,5,4,3-

ija]quinolina-1,2-dicarboxilato de dietilo (57be):  

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54b (57,5 

mg, 0,20 mmol, 1 equiv), 1,2-bis(3,4-dimetoxifenil)etino 55e 

(192,0 mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt (1:1). Cantidad de 57be obtenida: 80,5 mg 

(46%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, mm_C2D2Cl4) δ (ppm): 7,35 (p, J = 5,0 Hz, 3H), 6,90 – 6,69 (m, 12H), 

3,86 (s, 6H), 3,82 (s, 6H), 3,68 (bs, 16H), 1,03 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, mm_C2D2Cl4) δ (ppm): 164,9 (CO), 149,9 (C), 149,2 (C), 148,94 

(C), 148,90 (C), 134,1 (C), 131,7 (C), 130,7 (C), 130,2 (C), 130,0 (C), 126,4 (C), 124,5 (CH), 

124,4 (C), 123,3 (CH), 122,9 (CH), 121,1 (CH), 115,7 (CH), 115,4 (CH), 114,7 (C), 112,9 

(CH), 112,2 (CH), 61,0 (CH2), 56,5 (2xCH3), 56,4 (CH3), 56,3 (CH3), 13,8 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C52H50NO12 [M+H]+: 880,3328, encontrada 880,3352. 

 

3,4,8,9-Tetrakis(4-bromofenil)indolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-

1,2-dicarboxilato de dietilo (57bf):  

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54b (57,5 mg, 

0,20 mmol, 1 equiv), 1,2-bis(4-fluorofenil)etino 55f (137,1 mg, 

0,64 mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: Hexano/AcOEt/DCM 

(8:1:1). Cantidad de 57bf obtenida: 96,8 mg (68%), sólido 

amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,38 (dd, J = 8,3 y 7,5 Hz, 1H), 7,23 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 

7,19 – 7,14 (m, 4H), 7,10 (ddt, J = 8,2, 5,1 y 2,4 Hz, 4H), 7,07 – 7,00 (m, 4H), 6,97 – 6,89 (m, 

4H), 3,69 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,05 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,7 (CO), 162,0 (d, J = 247,3 Hz, C), 161,9 

(d, J = 247,3 Hz, C), 133,9 (C), 132,6 (d, J = 3,7 Hz, C), 132,4 (d, J = 3,7 Hz, C), 132,1 (d, J = 

8,2 Hz, CH), 131,8 (d, J = 8,2 Hz, CH), 131,5 (C), 130,3 (C), 126,0 (C), 124,7 (CH), 124,3 (C), 

121,4 (CH), 115,8 (d, J = 21,4 Hz, CH), 114,9 (d, J = 21,4 Hz, CH), 114,4 (C), 61,3 (CH2), 13,9 

(CH3). 
19F-RMN (471 MHz, CDCl3) δ (ppm): -113,94, -113,98. 

HRMS (APCI) calculada para C44H29F4NO4 [M]+: 711,2027, encontrada 711,2030. 

 

3,4,8,9-Tetrakis(4-clorofenil)indolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-

1,2-dicarboxilato de dietilo (57bg):  

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54b (57,5 

mg, 0,20 mmol, 1 equiv), 1,2-bis(4-clorofenil)etino 55g (158,2 

mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt/DCM (8:1:1). Cantidad de 57bg obtenida: 60,4 

mg (39%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,37 (dd, J = 8,4 y 7,6 Hz, 1H), 7,34 – 7,31 (m, 4H), 

7,24 – 7,19 (m, 6H), 7,16 – 7,10 (m, 4H), 7,10 – 7,05 (m, 4H), 3,68 (q, J = 7,2 Hz, 4H), 1,05 (t, 

J = 7,1 Hz, 6H). 
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13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,6 (CO), 134,9 (C), 134,8 (C), 133,64 (2xC), 

133,55 (C), 131,8 (CH), 131,5 (C), 131,4 (CH), 130,0 (C), 129,1 (CH), 128,2 (CH), 125,8 (C), 

124,8 (CH), 124,1 (C), 121,5 (CH), 114,6 (C), 61,4 (CH2), 13,8 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C44H29Cl4NO4 [M]+: 775,0845, encontrada 775,0842. 

 

3,4,8,9-Tetrakis(4-bromofenil)indolizino[6,5,4,3-

ija]quinolina-1,2-dicarboxilato  de dietilo (57bh):  

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54b (57,5 

mg, 0,20 mmol, 1 equiv), 1,2-bis(4-bromofenil)etino 55h (215,1 

mg, 0,64 mmol, 3,2 equiv). Disolventes usados: 

Hexano/AcOEt/DCM (9:0,5:0,5). Cantidad de 57bh obtenida: 

36,5 mg (19%), sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,51 – 7,45 (m, 4H), 7,39 – 7,35 (m, 5H), 7,21 (d, J = 

8,0 Hz, 2H), 7,11 – 7,03 (m, 4H), 7,03 – 6,99 (m, 4H), 3,67 (q, J = 7,2 Hz, 4H), 1,05 (t, J = 7,2 

Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,6 (CO), 135,3 (C), 135,2 (C), 133,4 (C), 

132,05 (CH), 132,04 (CH), 131,7 (CH), 131,5 (C), 131,2 (CH), 129,9 (C), 125,7 (C), 124,8 

(CH), 123,9 (C), 121,9 (C), 121,8 (C), 121,5 (CH), 114,7 (C), 61,4 (CH2), 13,8 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C44H29Br4NO4 [M]+: 950,8825, encontrada 950,8818. 

 

3,9-Bis(4-(difenilamino)fenil)-4,8-

difenilindolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-

dicarboxilato de dietilo (57bj): 

Reactivos: 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de etilo 54b 

(57,5 mg, 0,20 mmol, 1 equiv), N-[4-(feniletinil)fenil]-

N,N-difenilamina 55i (221,1 mg, 0,64 mmol, 3,2 

equiv). Disolventes usados: Hexano/DCM/AcOEt 

(9:0,5:0,5). Cantidad de 57bj obtenida: 34,9 mg (18%), 

sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,47 – 7,26 (m, 

9H), 7,26 – 7,15 (m, 12H), 7,09 – 6,95 (m, 18H), 6,93 – 6,86 (m, 2H), 3,83 (q, J = 7,2 Hz, 2H), 

3,61 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 1,11 (t, J = 7,2 Hz, 3H), 1,02 (t, J = 7,2 Hz, 3H). 
13C-RMN, DEPT δ (ppm): 165,1 (CO), 164,9 (CO), 147,7 (C), 147,7 (C), 146,8 (C), 146,7 (C), 

137,2 (C), 137,1 (C), 134,7 (C), 134,4 (C), 131,6 (C), 131,5 (C), 131,5 (CH), 131,1 (CH), 131,1 

(C), 130,7 (CH), 130,7 (C), 130,3 (CH), 129,2 (CH), 129,1 (CH), 128,4 (CH), 127,7 (CH), 

127,2 (CH), 127,1 (CH), 126,1 (C), 126,1 (C), 124,6 (C), 124,4 (CH), 124,4 (C), 124,1 (CH), 

124,0 (CH), 123,96 (CH), 123,6 (CH), 122,8 (CH), 122,7 (CH), 121,22 (CH), 121,2 (CH), 114,2 

(C), 114,1 (C), 61,1 (CH2), 61,0 (CH2), 14,1 (CH3), 13,9 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C68H51N3O4 [M]+: 973,3874, encontrada 973,3874. 
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4.3.1 Síntesis de 57bbc 

 

En un tubo sellado equipado con barrita agitadora se añadieron [RhCp*Cl2]2 (12,4 mg, 0,10 

mmol, 5 mol%), 1-fenilpirrol-3,4-dicarboxilato de dietilo 54b (114,9 mg, 0,40 mmol, 1 equiv), 

1,2-bis(4-(trifluorometil)fenil)etino 55c (276,5 mg, 0,88 mmol, 2,2 equiv), Cu(OAc)2⸱H2O 

(95,8 mg, 0,48 mmol, 1,2 equiv) en tolueno (1 mL). La suspensión se calentó a 110 ºC durante 

24 h bajo atmosfera de argón. La mezcla de reacción se neutralizó con una disolución de 

NaCl(sat) y se extrajo con DCM (3x). Las fases orgánicas combinadas se secaron sobre MgSO4 

y se concentraron a vacío. El residuo resultante se purificó mediante cromatografía en columna 

sobre gel de sílice usando una mezcla de Hexano/AcOEt en gradiente (95:5 a 85:15) como 

eluyente obteniéndose el 4,5-bis(4-(trifluorometil)fenil)pirrolo[1,2-a]quinolina-2,3-

dicarboxilato de dietilo 56bc (57,3 mg, 24%) como un sólido amarillo claro. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,52 (s, 1H), 8,06 (dd, J = 8,5 y 1,1 Hz, 1H), 7,64 

(ddd, J = 8,5, 7,2 y 1,4 Hz, 1H), 7,53 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 7,48 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,35 

(ddd, J = 8,3, 7,2 y 1,1 Hz, 1H), 7,30 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 7,24 – 7,20 (m, 3H), 4,33 (q, J = 

7,1 Hz, 2H), 3,55 (q, J = 7,2 Hz, 2H), 1,33 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,07 (t, J = 7,2 Hz, 3H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,6 (CO), 163,3 (CO), 140,1 (C), 139,1 

(C), 131,9 (C), 131,7 (C), 131,2 (CH), 131,0 (CH), 130,0 (q, J = 32,7 Hz, C), 129,8 (q, J = 

32,7 Hz, C), 129,4 (CH), 129,2 (C), 128,2 (CH), 127,6 (C), 125,6 (CH), 125,1 (q, J = 3,7 

Hz, CH), 124,7 (q, J = 3,7 Hz, CH), 124,1 (C), 123,9 (q, J = 272,4 Hz, CF3), 123,8 (q, J = 

272,4 Hz, CF3), 118,5 (C), 116,4 (CH), 114,8 (CH), 113,1 (C), 61,3 (CH2), 60,7 (CH2), 

14,3 (CH3), 13,6 (CH3). 
19F-RMN (471 MHz, CDCl3) δ (ppm): -62,67, -62,85. 

HRMS (APCI) calculada para C32H23F6NO4 [M+H]+: 599,1526, encontrada 599,1526. 

 

 

En un tubo sellado equipado con barrita agitadora se añadieron [RhCp*Cl2]2 (3,1 mg, 5 µmol, 

5 mol%), 56bc (60 mg, 0,10 mmol, 1 equiv), 1,2-bis(4-metoxifenil)etino 55b (38,1 mg, 0,16 

mmol, 1,6 equiv), Cu(OAc)2⸱H2O (24 mg, 0,12 mmol, 1,2 equiv) en tolueno (0,5 mL). La 
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suspensión se calentó a 135 ºC durante 72 h bajo atmósfera de argón. La mezcla de reacción se 

neutralizó con una disolución de NaCl(sat) y se extrajo con DCM (3x). Las fases orgánicas 

combinadas se secaron sobre MgSO4 y se concentraron al vacío. El residuo resultante se 

purificó mediante cromatografía en columna sobre gel de sílice usando una mezcla de 

Hexano/AcOEt (85:15) como eluyente obteniéndose la 3,4-bis(4-metoxifenil)-8,9-bis(4-

(trifluorometil)fenil)indolizino[6,5,4,3-ija]quinolina-1,2-dicarboxilato de dietilo 57bbc (26,4 

mg, 32%) como un sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,62 – 7,58 (m, 2H), 7,51 – 7,48 (m, 2H), 7,38 – 

7,31 (m, 4H), 7,30 – 7,27 (m, 2H), 7,14 – 7,09 (m, 3H), 7,08 – 7,04 (m, 2H), 6,89 – 6,84 

(m, 2H), 6,78 – 6,74 (m, 2H), 3,81 (s, 3H), 3,77 (s, 3H), 3,65 (q, J = 7,2 Hz, 2H), 3,58 (q, 

J = 7,1 Hz, 2H), 1,04 (t, J = 7,2 Hz, 3H), 0,99 (t, J = 7,1 Hz, 3H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,0 (CO), 164,5 (CO), 158,75 (C), 158,67 

(C), 140,4 (C), 134,6 (C), 133,1 (C), 131,5 (CH), 131,2 (CH), 131,0 (CH), 130,9 (C), 130,5 

(CH), 129,9 (q, J = 32,9 Hz, C), 129,8 (q, J = 32,9 Hz, C), 129,6 (C), 129,0 (C), 128,8 (C), 

127,2 (C), 126,7 (C), 125,7 (q, J = 3,7 Hz, CH), 125,3 (C), 125,0 (C), 124,9 (q, J = 3,7 Hz, 

CH), 124,7 (CH), 123,9 (q, J = 273,0 Hz, 2xCF3), 123,4 (C), 122,9 (C), 122,0 (CH), 120,8 

(CH), 115,0 (C), 114,1 (C), 114,0 (CH), 113,3 (CH), 61,4 (CH2), 61,2 (CH2), 55,2 (2xCH3), 

13,80 (CH3), 13,77 (CH3).  
19F-RMN (471 MHz, CDCl3) δ (ppm): -62,64, -62,75. 

HRMS (APCI) calculada para C48H35F6NO6 [M]+: 835,2363, encontrada 835,2365. 

 

4.4 EXPERIMENTO CONTROL 

 

 

En un tubo sellado provisto de barra magnética se añadió [RhCp*Cl2]2 (3,1 mg, 5 µmol, 5 mol 

%), 4,5-difenilpirrolo[1,2-a]quinolina-2,3-dicarboxilato de dimetilo 56aa (43,5 mg, 0,10 mmol, 

1 equiv), difenilacetileno 55a (28,5 mg, 0,16 mmol, 1,6 equiv), Cu(OAc)2⸱H2O (24 mg, 0,12 

mmol, 1,2 equiv) en tolueno (0,5 mL). La suspensión se calentó a 135 ºC durante 72 h bajo 

atmósfera de argón. La mezcla de reacción se neutralizó con una disolución de NaCl(sat) y se 

extrajo con DCM (3x). Las fases orgánicas combinadas se secaron sobre MgSO4 y se 

concentraron al vacío. El residuo resultante se purificó mediante cromatografía en columna 

sobre gel de sílice usando una mezcla de Hexano/DCM/AcOEt (8:1:1) como eluyente 

obteniéndose la ullazina 57aa (43 mg, 70%). 
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4.5 DERIVATIZACIONES 

4.5.1 Bromaciones 

 

A una disolución de NBS (64,1 mg, 0,36 mmol, 1,2 equiv) en CHCl3 (0,1 M, 3,6 mL) se añadió 

poco a poco una disolución de 57ba (191,9 mg, 0,30 mmol, 1 equiv) en CHCl3 (0,06 M, 4,5 

mL) bajo atmósfera de argón. La mezcla se agitó durante 40 h en una cámara fría a 4 ºC. 

Después de la adición de una porción de gel de sílice, la mezcla resultante se concentró a vacío. 

El residuo resultante se purificó mediante cromatografía en columna sobre gel de sílice usando 

una mezcla de Hexano/AcOEt/DCM (9:0,5:0,5) como eluyente obteniéndose la ullazina 

monobromada 58 (168,4 mg, 78%) como un sólido amarillo oscuro. 

1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,73 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 7,41 – 7,26 (m, 6H), 7,26 

– 7,13 (m, 15H), 3,63 (dq, J = 8,4 y 7,2 Hz, 4H), 1,09 (t, J = 7,2 Hz, 3H), 1,04 (t, J = 7,2 

Hz, 3H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,8 (CO), 164,5 (CO), 137,7 (C), 136,7 

(C), 136,6 (C), 136,2 (C), 134,5 (C), 134,0 (C), 133,4 (C), 133,2 (C), 132,5 (CH), 132,1 

(CH), 130,9 (C), 130,54 (CH), 130,48 (CH), 130,0 (CH), 128,6 (CH), 127,7 (CH), 127,5 

(CH), 127,4 (CH), 127,34 (CH), 127,29 (CH), 127,1 (CH), 127,06 (CH), 126,0 (C), 125,1 

(C), 123,8 (C), 123,3 (C), 122,0 (CH), 115,3 (C), 114,59 (C), 114,55 (C), 61,3 (CH2), 61,1 

(CH2), 13,81 (CH3), 13,78 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C44H33BrNO4 [M+H]+: 718,1587, encontrada 718,1601. 

 

 

A una disolución de NBS (810 mg, 4,5 mmol, 4 equiv) en CHCl3 (0,1 M, 23 mL) se añadió 

poco a poco una disolución de 57ba (696 mg, 1 mmol, 1 equiv) en CHCl3 (0,06 M, 16,2 mL) 

bajo atmósfera de argón. La mezcla resultante se agitó durante 24 h a temperatura ambiente. 

Después de la adición de una porción de gel de sílice, la mezcla se concentró a vacío. El residuo 

resultante se purificó mediante cromatografía en columna sobre gel de sílice usando una mezcla 

de Hexano/AcOEt/DCM (8:1:1) como eluyente obteniéndose la ullazina dibromada 59 (773 

mg, 89%) como un sólido amarillo oscuro.  
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,10 (s, 1H), 7,20 – 7,11 (m, 17H), 7,09 – 7,05 (m, 

3H), 3,55 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,00 (t, J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,3 (CO), 139,3 (CH), 137,4 (C), 136,0 

(C), 134,6 (C), 134,0 (C), 133,4 (C), 132,1 (CH), 130,5 (CH), 127,42 (CH), 127,37 (CH), 

127,23 (CH), 127,18 (CH), 124,6 (C), 123,3 (C), 115,5 (C), 114,4 (C), 61,3 (CH2), 13,8 

(CH3). 
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HRMS (APCI) calculada para C44H31Br2NO4 [M]+: 795,0614, encontrada 795,0607. 

 

 

A una disolución de NBS (142,4 mg, 0,8 mmol, 4 equiv) en CHCl3 (0,1 M, 8 mL) se añadió 

poco a poco una disolución de 57ba (152 mg, 0,2 mmol, 1 equiv) en CHCl3 (0,06 M, 3 mL) 

bajo atmósfera de argón. La mezcla se agitó durante 24 h a temperatura ambiente. Después de 

la adición de una porción de gel de sílice, la mezcla se concentró a vacío. El residuo resultante 

se purificó mediante cromatografía en columna sobre gel de sílice usando una mezcla de 

Hexano/AcOEt/DCM (7:1:2) como eluyente obteniéndose la ullazina dibromada 62 (150 mg, 

82%) como un sólido amarillo oscuro. 
1H-RMN (500 MHz, CD2Cl2) δ 8,07 (s, 1H), 7,10 – 7,03 (m, 4H), 7,03 – 6,97 (m, 4H), 

6,79 – 6,69 (m, 8H), 3,77 (s, 6H), 3,76 (s, 6H), 3,59 (q, J = 7,2 Hz, 4H), 1,03 (t, J = 7,2 Hz, 

6H). 
13C-RMN, DEPT (126 MHz, CD2Cl2) δ 163,3 (CO), 157,9 (C), 157,8 (C), 137,9 (CH), 

133,5 (C), 132,9 (C), 132,2 (C), 132,1 (CH), 130,6 (CH), 128,8 (C), 127,7 (C), 123,9 (C), 

122,7 (C), 114,1 (C), 113,1 (C), 111,7 (CH), 111,6 (CH), 60,2 (CH2), 54,1 (CH3), 54,05 

(CH3), 12,6 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C48H39Br2NO8 [M]+: 915,1037, encontrada 915,1035. 

 

4.5.2 Formilación Vilsmeier-Haack 

 

 

En un matraz seco, purgado con Ar, se introdujo la ullazina 57ba (319,9 mg, 0,5 mmol, 1 equiv), 

DCE (1,3 mL) y DMF seca (0,1 mL, 1,2 mmol, 2,4 equiv). La reacción se mantuvo a 

temperatura ambiente y se añadieron 4 mL (0,13 M) de DCE. A continuación, se añadió el 

POCl3 (0,11 ml, 1,2 mmol, 2,4 equiv) durante 1 h a 60 ºC. La mezcla resultante se agitó durante 

toda la noche. La mezcla de reacción se diluyó con 10 mL de DCM y 10 mL de una disolución 

de NaOAc (saturada) y se agitó durante 1 hora más observando un cambio de color desde violeta 

oscuro a naranja. Tras la purificación en una columna sobre gel de sílice con Hex/AcOEt/DCM 

(8:1:1) se obtuvo el aldehído 60 (265,2 mg, 79%) como un sólido naranja. 
1H-RMN (500 MHz, CD2Cl2) δ 9.18 (d, J = 0.8 Hz, 1H), 7.85 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.40 – 

7.33 (m, 2H), 7.34 – 7.28 (m, 5H), 7.28 – 7.19 (m, 14H), 3.63 – 3.52 (m, 4H), 1.03 (t, J = 

7.1 Hz, 3H), 1.00 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 
13C-RMN, DEPT (126 MHz, CD2Cl2) δ 188.9 (CHO), 163.4 (CO), 163.2 (CO), 139.0 (C), 

135.5 (C), 135.4 (C), 135.0 (C), 133.6 (C), 132.8 (C), 131.9 (C), 131.6 (C), 131.0 (C), 
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129.6 (CH), 129.5 (CH), 129.4 (CH), 129.1 (CH), 128.9 (C), 128.3 (CH), 128.0 (C), 127.6 

(CH), 126.9 (CH), 126.7 (CH), 126.6 (CH), 126.6 (2xCH), 126.5 (CH), 125.9 (C), 124.8 

(CH), 123.7 (C), 123.1 (C), 119.8 (CH), 115.1 (C), 114.7 (C), 60.3 (CH2), 60.2 (CH2), 12.6 

(CH3), 12.56 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C45H34NO5 [M+H]+: 668,2431, encontrada 668,2439. 

 

4.5.3 Acoplamientos cruzados de tipo Sonogashira 

 

 

En un vial de microondas de 10 mL, provisto de barrita magnética, seco y bajo atmósfera de 

argón se añadió la dietilamina (0,23 mL, 2,2 mmol, 22 equiv) en DMF (0,4 mL). A 

continuación, el vial se enfrió a 0ºC (baño de hielo) y la disolución se desgasificó burbujeando 

argón durante 30 minutos. La correspondiente bromoulazina 58 (71,9 mg, 0,1 mmol, 1 eq) o 

220 mg de una mezcla 2/1 de 57ba/57ma, PdCl2(PPh3)2 (3,5 mg, 5 µmol, 5 mol%), CuI (1 mg, 

5 µmol, 5 mol%), PPh3 (4,2 mg, 0,016 mmol, 0,16 equiv) y 2-etiniltiofeno 55p (0,012 ml, 0,12 

mmol, 1,2 equiv) se añadieron al vial de reacción, para finalmente sellarlo con una tapa de 

teflón. Después de la irradiación con microondas, la temperatura se elevó a 120 °C y se calentó 

durante 30 minutos. Transcurrido este tiempo se dejó que la mezcla alcanzara temperatura 

ambiente y se diluyó con DCM y se extrajo con NaCl (acuoso). Las fases orgánicas combinadas 

se secaron sobre MgSO4 y se concentraron al vacío. El residuo resultante se purificó mediante 

cromatografía en columna sobre gel de sílice usando la mezcla apropiada de disolventes para 

proporcionar los productos de acoplamiento cruzado. 

 

3,4,8,9-Tetrafenil-5-(tiofen-2-iletinil)indolizino[6,5,4,3-

ija]quinolina-1,2-dicarboxilato  de dietilo (UllaH 5-T): 

Disolventes usados: Hexano/AcOEt (9:1). Cantidad de UllaH 5-T 

obtenida: 40,0 mg (54%), sólido naranja oscuro.  
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,63 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,36 

(dd, J = 8,0 y 6,5 Hz, 2H), 7,33 – 7,27 (m, 1H), 7,25 – 7,16 (m, 19H), 

6,88 (dd, J = 5,2 y 3,6 Hz, 1H), 6,83 (dd, J = 3,7 y 1,1 Hz, 1H), 3,60 

(qd, J = 7,2 y 3,7 Hz, 4H), 1,05 (t, J = 7,2 Hz, 3H), 1,02 (t, J = 7,2 Hz, 3H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,8 (CO), 164,7 (CO), 137,5 (C), 136,8 (C), 

136,6 (C), 136,4 (C), 134,64 (C), 134,60 (C), 132,9 (C), 132,7 (CH), 132,4 (CH), 132,2 (C), 

131,6 (CH), 131,4 (C), 130,5 (CH), 130,4 (CH), 130,1 (CH), 128,6 (CH), 128,0 (CH), 127,7 

(CH), 127,4 (CH), 127,3 (CH), 127,2 (CH), 127,0 (CH), 126,6 (CH), 126,3 (C), 125,0 (C), 

124,9 (C), 124,2 (C), 123,7 (C), 120,9 (CH), 115,2 (C), 115,1 (C), 114,8 (C), 93,1 (C), 91,8 

(C), 61,2 (CH2), 61,1 (CH2), 13,83 (CH3), 13,81 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C50H36NO4S [M+H]+: 746,2360, encontrada 746,2358. 

 



Metodología 

79 

 

3,4,8,9-Tetrafenil-6-(tiofen-2-iletinil)indolizino[6,5,4,3-

ija]quinolina-1,2-dicarboxilato (UllaH 6-T): 

Disolventes usados: Hexano/AcOEt (9:1). Cantidad de UllaH 6-T 

obtenida: 28.4 mg (38%), sólido amarillo. Se recuperaron 162 mg de 

mezcla 4/1 de 57ba/57ma. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,45 (s, 2H), 7,43 – 7,18 (m, 

22H), 7,00 (dd, J = 5,1 y 3,7 Hz, 1H), 3,63 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,05 (t, 

J = 7,1 Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,8 (CO), 136,6 (C), 

136,4 (C), 133,9 (C), 132,2 (CH), 131,6 (C), 131,0 (C), 130,5 (CH), 130,1 (CH), 128,6 (CH), 

127,7 (CH), 127,5 (CH), 127,4 (2xCH), 127,0 (CH), 126,3 (C), 124,3 (C), 124,0 (CH), 122,9 

(C), 119,1 (C), 115,0 (C), 93,2 (C), 82,5 (C), 61,2 (CH2), 13,8 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C50H35NO4S [M]+: 745,2281, encontrada 745,2308. 

 

 

En un vial de microondas de 10 mL, provisto de barrita magnética, seco y bajo atmósfera de 

argón se añadió la dietilamina (0,6 mL, 5,8 mmol, 58 equiv) en DMF (1,4 mL). A continuación, 

el vial se enfrió a 0ºC (baño de hielo) y la disolución se desgasificó burbujeando argón durante 

30 minutos. 5,7-Dibromoullazina 59 (79,8 mg, 0,1 mmol, 1 equiv), PdCl2(PPh3)2 (4,0 mg, 

0,02,0 mmol, 0,2 equiv), CuI (3,8 mg, 0,02 mmol, 0,2 equiv), PPh3 (10,5 mg, 0,04 mmol, 0,4 

equiv) y 2-tiofenacetileno 55p (0,025 ml, 0,25 mmol, 2,5 equiv) se añadieron al vial de 

reacción, para finalmente sellarlo con una tapa de teflón. Después de la irradiación con 

microondas, la temperatura se elevó a 120°C y se calentó durante 30 minutos. Transcurrido este 

tiempo se dejó que la mezcla alcanzara temperatura ambiente, se diluyó con DCM y se extrajo 

con NaCl (acuoso). Las fases orgánicas combinadas se secaron sobre MgSO4 y se concentraron 

al vacío. El residuo resultante se purificó mediante cromatografía en columna sobre gel de sílice 

usando una mezcla de Hexano/AcOEt/DCM (8:1:1) como eluyente obteniéndose la 5,7-

bis(tiofen-2-iletinil)ullazina UllaH 5,7-T (60,0 mg, 70 %) como un sólido rojo. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,93 (s, 1H), 7,25 – 7,12 (m, 22H), 6,87 (dd, J = 

5,2, 3,6 Hz, 2H), 6,84 (dd, J = 3,6 y 1,2 Hz, 2H), 3,56 (q, J = 7,2 Hz, 4H), 1,01 (t, J = 7,1 

Hz, 6H).  
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,5 (CO), 140,4 (CH), 137,3 (C), 136,2 

(C), 134,7 (C), 133,3 (C), 133,2 (C), 132,6 (CH), 131,6 (CH), 130,4 (CH), 128,1 (CH), 

127,4 (CH), 127,3 (2xCH), 127,2 (CH), 126,6 (CH), 124,9 (C), 124,8 (C), 123,5 (C), 115,5 

(C), 115,1 (C), 92,2 (C), 92,1 (C), 61,3 (CH2), 13,8 (CH3).  

HRMS (APCI) calculada para C56H38NO4S2 [M+H]+: 852,2237, encontrada 852,2212. 
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4.5.4 Acoplamientos cruzados de tipo Suzuki 

 

En un matraz de fondo redondo de 100 mL, provisto de una barrita magnética, seco y bajo 

argón, se preparó una disolución de 5,7-dibromoulazina 59 (239,3 mg, 0,3 mmol, 1 equiv), 4-

(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-N,N-bis(4-metoxifenil)anilina 61 (323,5 mg, 0,75 

mmol, 2,5 equiv) y Pd(PPh3)4 (34,7 mg, 0,03 mmol, 0,1 equiv) en DMF (15 ml). Después de 

desgasificar la mezcla durante 30 min, se añadió K3PO4 (764,2 mg, 3,6 mmol, 12 equiv) y la 

reacción se calentó a 100 °C durante 24 h. Una vez que la mezcla de reacción alcanzó la 

temperatura ambiente, se neutralizó con H2O (20 mL). El precipitado resultante se separó por 

filtración y se lavó secuencialmente con H2O (10 mL) y MeOH (10 mL). Luego, el precipitado 

se redisolvió en DCM y el disolvente se eliminó a presión reducida. El residuo resultante se 

purificó mediante cromatografía en columna sobre gel de sílice usando una mezcla de 

Hexano/DCM/AcOEt (7:1:2) como eluyente obteniéndose la triarilaminoullazina UllaH 5,7-

TAA (306,9 mg, 82%) como un sólido naranja. 
1H-RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,31 (s, 1H), 7,18 – 7,07 (m, 10H), 6,97 – 6,86 (m, 

10H), 6,85 – 6,78 (m, 16H), 6,77 – 6,73 (m, 4H), 6,56 – 6,51 (m, 4H), 3,79 (s, 12H), 3,56 

(q, J = 7,2 Hz, 4H), 1,00 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 164,9 (CO), 155,5 (C), 146,7 (C), 141,3 

(C), 139,0 (C), 136,8 (C), 135,8 (C), 135,3 (C), 134,32 (C), 134,27 (C), 133,9 (CH), 132,6 

(C), 131,8 (CH), 130,8 (CH), 130,2 (CH), 127,2 (CH), 127,0 (CH), 126,8 (CH), 125,9 

(CH), 125,7 (CH), 125,0 (C), 122,5 (C), 120,7 (CH), 114,5 (CH), 114,3 (C), 61,0 (CH2), 

55,5 (CH3), 13,8 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C84H67N3O8 [M]+: 1245,4923, encontrada 1245,4908. 

 

 

En un matraz de fondo redondo de 50 mL, provisto de barrita magnética, seco y bajo argón, se 

preparó una disolución de 5,7-dibromoulazina 62 (91,8 mg, 0,1 mmol, 1 equiv), 4-(4,4,5,5-

tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-N,N-bis(4-metoxifenil)anilina 61 (107,8 mg, 0,25 mmol, 

2,5 equiv) y Pd(PPh3)4 (11,6 mg, 0,01 mmol, 10 mol%) en DMF (5 mL). Después de 

desgasificar la mezcla durante 30 min, se añadió K3PO4 (254,7 mg, 1,2 mmol, 12 equiv) y la 

reacción se calentó a 100 °C durante 24 h. Una vez que la mezcla de reacción alcanzó la 

temperatura ambiente, se neutralizó con H2O (20 mL). El precipitado resultante se separó por 

filtración y se lavó secuencialmente con H2O (10 mL) y MeOH (10 mL). Luego, el precipitado 
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se redisolvió en DCM y el disolvente se eliminó a presión reducida. El residuo resultante se 

purificó mediante cromatografía en columna sobre gel de sílice usando una mezcla de 

Hexano/DCM/AcOEt (6:2:2) como eluyente obteniéndose la triarilaminoullazina UllaOMe 

5,7-TAA (118,9 mg, 87%) como un sólido naranja. 
1H-RMN (500 MHz, mm_C2D2Cl4) δ 7,05 – 6,99 (m, 4H), 6,96 (d, J = 8,4 Hz, 7H), 6,83 

(d, J = 8,6 Hz, 9H), 6,79 (d, J = 11,5 Hz, 4H), 6,73 – 6,69 (m, 4H), 6,66 (d, J = 8,0 Hz, 

4H), 6,54 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 6,40 (d, J = 8,2 Hz, 4H), 3,80 (s, 12H), 3,76 (s, 6H), 3,71 (s, 

6H), 3,65 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,04 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (126 MHz, mm_C2D2Cl4) δ 158,8 (CO), 157,6 (4xC), 155,9 (4xC), 

132,1 (CH), 129,7 (4xC), 126,4 (CH), 120,1 (CH), 115,0 (2xCH), 114,4 (C), 113,1 (2xCH), 

112,8 (2xCH), 60,8 (CH2), 55,7 (2x CH3), 55,4 (CH3), 55,3 (CH3), 13,9 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C88H75N3O12 [M]+: 1365,5345, encontrada 1365,5384. 

 

 

En un matraz de fondo redondo de 50 mL, provisto de barrita magnéticas, seco y bajo argón, se 

preparó una disolución de 5,7-dibromoulazina 62 (91,8 mg, 0,1 mmol, 1 equiv), ácido (4-(3,6-

dimetoxi-9H-carbazol-9-il)fenil)borónico 63 (104,2 mg, 0,3 mmol, 3 equiv) y Pd(PPh3)4 (23,1 

mg, 0,02 mmol, 20 mol%) en DMF (5 ml). Después de desgasificar la mezcla durante 30 min, 

se añadió K3PO4 (254,7 mg, 1,2 mmol, 12 equiv) y la reacción se calentó a 100 °C durante 24 

h. Una vez que la mezcla de reacción alcanzó la temperatura ambiente, se neutralizó con H2O 

(20 mL). El precipitado resultante se separó por filtración y se lavó secuencialmente con H2O 

(10 mL) y MeOH (10 mL). Luego, el precipitado se redisolvió en DCM y el disolvente se 

eliminó a presión reducida. El residuo resultante se purificó mediante cromatografía en columna 

sobre gel de sílice usando una mezcla de Hexano/DCM/AcOEt (5:3:2) como eluyente 

obteniéndose la 5,7-di(arilcarbazol)ullazina UllaOMe 5,7-ACbz (102,9 mg, 75%) como un 

sólido naranja. 
1H-RMN (500 MHz, CD2Cl2) δ 7,57 (d, J = 2,5 Hz, 4H), 7,44 (s, 1H), 7,30 (d, J = 8,9 Hz, 

4H), 7,24 (d, J = 8,4 Hz, 4H), 7,22 – 7,16 (m, 4H), 7,14 – 7,10 (m, 4H), 7,05 (dd, J = 8,9, 

2,6 Hz, 4H), 6,85 – 6,79 (m, 4H), 6,79 – 6,71 (m, 4H), 6,48 – 6,40 (m, 4H), 3,94 (s, 12H), 

3,77 (s, 6H), 3,65 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 3,51 (s, 6H), 1,07 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
13C-RMN, DEPT (126 MHz, CD2Cl2) δ 163,8 (CO), 157,7 (C), 156,6 (C), 153,1 (C), 140,5 

(C), 135,1 (C), 134,7 (C), 133,9 (C), 133,02 (C), 132,93 (CH)132,1 (CH), 132,0 (C), 130,9 

(CH), 130,4 (C), 129,9 (CH), 128,3 (C), 124,4 (C), 124,1 (CH), 122,8 (C), 122,4 (C), 114,0 

(CH), 113,4 (C), 111,7 (CH), 111,6 (CH), 109,8 (CH), 101,6 (CH), 60,1 (CH2), 54,9 (2x 

CH3), 54,1 (CH3), 53,9 (CH3), 12,6 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C88H71N3O12 [M]+: 1361,5032, encontrada 1361,5015. 
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4.5.5 Acoplamiento Buchwald-Hartwig 

 

 

En un tubo sellado equipado con barrita magnética se introdujeron la tetrabromoullazina 57bh 

(191,1 mg, 0,2 mmol, 1 equiv), bis(4-metoxifenil)amina 64 (192,6 mg, 0,84 mmol, 4,2 equiv),  

Pd2(dba)3 (36,6 mg, 0,04 mmol, 20 mol%) y NaOtBu (115,3, 1,2 mmol,  6 equiv). El sistema se 

purgó con 3 ciclos vacío/argón previamente a la adición de 2,4 mL de tolueno seco y de P(tBu)3 

(1M tolueno, 0,16 mmol, 0,16 mL). La mezcla se agitó a 110 ºC en un baño de silicona durante 

toda la noche. Luego, se dejó enfriar a temperatura ambiente, se diluyó con DCM y se filtró 

sobre celita. El disolvente se concentró a vacío, el residuo se lavó con hexano y se filtró. El 

sólido obtenido se purificó mediante cromatografía en columna sobre gel se sílice usando una 

mezcla Hexano/DCM/AcOEt (6:2:2) como eluyente obteniéndose 173,8 mg (56%) de la 

tetratriarilaminoullazina Ulla 3,4,8,9-TAA como un sólido amarillo. 
1H-RMN (500 MHz, CD2Cl2) δ 7,49 – 7,40 (m, 3H), 7,10 – 7,04 (m, 8H), 7,04 – 7,00 (m, 

12H), 6,97 (s, 4H), 6,94 – 6,88 (m, 4H), 6,88 – 6,78 (m, 20H), 3,84 – 3,79 (m, 6H), 3,78 

(d, J = 1,4 Hz, 22H), 1,12 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 
13C-RMN, DEPT (126 MHz, CD2Cl2) δ 163,9 (CO), 154,9 (C), 154,87 (C), 146,7 (C), 

146,66 (C), 140,0 (C), 139,98 (C), 133,4 (C), 130,4 (C), 130,3 (CH), 129,8 (CH), 129,7 

(C), 128,8 (C), 128,2 (C), 125,3 (C), 125,29 (CH), 125,2 (CH), 123,6 (C), 123,2 (CH), 

119,9 (CH), 119,5 (CH), 119,1 (CH), 113,7 (CH), 113,6 (CH), 112,6 (C), 59,9 (CH2), 54,4 

(4xCH3), 12,9 (CH3). 

HRMS (APCI) calculada para C100H85N5O12 [M]+: 1547,6189, encontrada 1547,6147. 
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4.6 CRISTALOGRAFÍA DE RAYOS-X 

Todas las estructuras de Rayos-X han sido procesadas en un difractómetro Bruker D8 

VENTURE PHOTON-III C14, utilizando un monocromador de espejo multicapa Incotec IμS 

3.0 de tubo sellado con microenfoque como fuente de radiación y una resolución del detector 

de 7.3910 pixels mm-1. 

Recogida de datos: APPEX3v2018.7-2 (BRUKER AXS, 2005); refinado de celda: 

APPEX3v2018.7-2 (BRUKER AXS, 2005); reducción de datos: APPEX3v2018.7-2 

(BRUKER AXS, 2005); programas usados para el refinado de la estructura: SHELXL2018/3 

(Sheldrick, 2018); gráficos moleculares: ORTEP para Windows (Farrugia, 2012); software 

usado para la preparación del material para publicación: WinGX publication routines (Farrugia, 

2012). 

 

4.6.1 Datos cristalográficos de la ullazina 57aa 

El cristal de la ullazina 57aa se obtuvo mediante la difusión lenta de hexano en una 

disolución concentrada de 57aa en DCM. 

 

 

Figura 38. Estructura cristalina de la ullazina 57aa. Los elipsoides fueron dibujados con un nivel de 
probabilidad del 50%. 

Tabla 11. Datos cristalográficos para la ullazina 57aa. 

Número de deposición 
CCDC 

CCDC2301672 
Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 10,6207 (4) Å 

Fórmula química C42H29NO4  b = 11,9083 (5) Å 

Peso molecular 611,66  c = 13,2795 (5) Å 

Temperatura (K) 100  α = 72,928 (3)° 

Longitud de onda 1,54184 Å  β = 87,819 (3)° 

Tamaño del cristal (mm) 0,19 × 0,12 × 0,1  γ = 73,717 (3)° 

Hábito cristalino Prisma, naranja Volumen 1539,32 (11) Å3 

Sistema cristalino Triclínico Z 2 

Grupo espacial P -1 Densidad (calculada) (g/cm-3) 1,320 

  Coeficiente de absorción 0,674 mm−1 

  F (000) 640 
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4.6.2 Datos cristalográficos de la ullazina 57ca 

El cristal de la ullazina 57ca se obtuvo mediante la difusión lenta de hexano en una 

disolución concentrada de 57ca en CHCl3. 

 

 

Figura 39. Estructura cristalina de la ullazina 57ca. Los elipsoides fueron dibujados con un nivel de 
probabilidad del 50%. 

Tabla 12. Datos cristalográficos para la ullazina 57ca. 

Número de deposición 
CCDC 

CCDC2301671 Volumen 6975,4 (4) Å3 

Fórmula química 2(C42H30ClN3O2)·CHCl3·2(H2O) Z 4 

Peso molecular 1443,68 Densidad (calculada) (g/cm-3) 1,35 

Temperatura (K) 100 Coeficiente de absorción 2,39 mm−1 

Longitud de onda 1,54178 Å F (000) 3000 

Tamaño del cristal (mm) 0,14 × 0,09 × 0,04   

Hábito cristalino Prisma, amarillo claro intenso   

Sistema cristalino Ortorómbico   

Grupo espacial Pna21   

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 24,4351 (7) Å 
  

 b = 6,6153 (2) Å   

 c = 43,1522 (16) Å   
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4.6.3 Datos cristalográficos de la ullazina UllaH 5,7-T 

El cristal de la ullazina UllaH 5,7-T se obtuvo mediante la difusión lenta de hexano en una 

disolución concentrada de UllaH 5,7-T en DCM. 

 

 

Figura 40. Estructura cristalina de la ullazina UllaH 5,7-T. Los elipsoides fueron dibujados con un nivel de 
probabilidad del 50%. 

Tabla 13. Datos cristalográficos para la ullazina UllaH 5,7-T. 

Número de deposición CCDC CCDC2301673 Volumen 2341,8 (2) Å3 

Fórmula química C56H37NO4S2 Z 2 

Peso molecular 851.99 Densidad (calculada) (g/cm-3) 1.208 

Temperatura (K) 100 Coeficiente de absorción 0,161 mm−1 

Longitud de onda 0,71073 Å F (000) 888 

Tamaño del cristal (mm) 0,11 x 0,2 x 0,43   

Hábito cristalino Bloque naranja claro   

Sistema cristalino Triclínico   

Grupo espacial P -1   

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 12,1444 (6) Å 
  

 b = 13,1321 (7) Å   

 c = 15,2442 (9) Å   

 α = 88,318 (2)°   

 β = 76,682 (2)°   

 γ = 81,838 (2)°   
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5 CONCLUSIONES 
 

• Se ha desarrollado una nueva ruta sintética a ullazinas 57, HAPs de tipo pireno dopados 

con átomos de nitrógeno, mediante una doble anulación oxidante [4+2] entre N-arilpirroles y 

alquinos catalizada por [RhCp*Cl2]2 y Cu(OAc)2⸱H2O como oxidante. 

•  La sustitución del anillo de pirrol con grupos electroatractores y coordinantes resultó ser 

imprescindible para el transcurso de la reacción. 

•  La relación estequiométrica entre los N-arilpirroles y alquinos, así como el tiempo de 

reacción y la temperatura, fueron claves a la hora de obtener buenos rendimientos de la ullazina 

deseada. Fue necesario un exceso del alquino con respecto al pirrol para la eficiencia de la 

reacción, así como altas temperaturas de 135 ºC y 72 h de duración. 

• La reacción resultó ser tolerante con grupos electroatractores y electrodonadores tanto en 

el anillo aromático del N-arilpirrol como en los del alquino diarilacetilénico; sin embargo, no 

se pudieron obtener ullazinas utilizando alquinos alifáticos, heteroaromáticos o asimétricos no 

diarílicos. Cabe destacar el alquino asimétrico 55j, en el que uno de los fenilos está sustituido 

con un grupo diarilamina en para, con el que se pudo obtener la ullazina asimétrica 57bj en 

bajo rendimiento. 

• La bromación electrofílica selectiva de las ullazinas permitió obtener los derivados 

mono- (58) y dibromados (59, 62) para posteriores aplicaciones sintéticas. Así mismo, la 

derivatización a través de reacciones de acoplamiento cruzado tipo Sonogashira (UllaH 5-T, 

UllaH 5,7-T y UllaH 6-T) y Suzuki (UllaH 5,7-TAA y UllaOMe 5,7-TAA y UllaOMe 5,7-

ACbz) originó ullazinas con aplicaciones fotovoltaicas en células solares. También se ha 

realizado una aminación Buchwald-Hartwig para la obtención de la ullazina tetrasustituida Ulla 

3,4,8,9-TAA. 

• El estudio de los espectros de emisión y absorción, así como del voltamograma cíclico 

de algunas ullazinas, permitió obtener los potenciales de oxidación, HOMOS y LUMOS y los 

band gap. Todos ellos son datos de gran relevancia de cara a posteriores aplicaciones en 

dispositivos fotovoltaicos. 

• En una estrecha colaboración con el grupo del Prof. Nazario Martín, Universidad 

Complutense de Madrid, se han probado algunas de las ullazinas sintetizadas como materiales 

transportadores de huecos (HTMs) en células solares de perovskita con resultados preliminares 

prometedores de hasta el 11% de eficiencia (PCE) con la UllaOMe 5,7-TAA. 
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7 ANEXOS 
 

7.1 ANEXO I: ESPECTROS DE RMN 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 

 

 

 

 

 



Anexos 

95 

 

1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 

 

 

 

 

 



Anexos 

100 

 

1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 

 

 

 

 

 



Anexos 

104 

 

19F-RMN (282 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (300 MHz), 13C-RMN, DEPT (75 MHz) en CDCl3 
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19F-RMN (471 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) in CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 

 

 

 

 

 



Anexos 

112 

 

NOE (500 MHz) en CDCl3 
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COSY (500 MHz) en CDCl3 

 

 

HSQC (500 MHz) en CDCl3 
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HMBC (500 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) in CDCl3 
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NOE (500 MHz) en CDCl3 
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COSY (500 MHz) en CDCl3 

 

 

 

HSQC (500 MHz) en CDCl3 
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HMBC (500 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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19F-RMN (471 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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19F-RMN (471 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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19F-RMN (471 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 de una mezcla 5/1 de 

57ba/57ma. 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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19F-RMN (471 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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19F-RMN (471 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en C2D2Cl4 

 

 

 

 

 



Anexos 

140 

 

1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en C2D2Cl4 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) in CDCl3 
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19F-RMN (471 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CD2Cl2 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CD2Cl2 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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 1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CDCl3 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en C2D2Cl4 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CD2Cl2 
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1H-RMN (500 MHz), 13C-RMN, DEPT (125 MHz) en CD2Cl2 
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7.2 ANEXO II: ESPECTROS DE ABSORCIÓN UV-VIS Y DE EMISIÓN DE FLUORESCENCIA 

Los espectros de absorción UV-Vis y emisión de fluorescencia han sido recogidos en 

disoluciones 10-5 M en DCM.  

 

 

Figura 41. Espectros de absorción UV-Vis de las ullazinas 57ab, 57ba, 57bbc, 57bc, 57ca, 57ia y 57ka 
representados frente a la absortividad molar. 
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Figura 42. Espectros de absorción UV-Vis de las ullazinas UllaH 5-T, UllaH 5,7-T, y UllaH 6-T representados 
frente a la absortividad molar. 

 

Figura 43. Espectros de absorción UV-Vis de las ullazinas UllaH 5,7-TAA, UllaOMe 5,7-TAA, Ulla 3,4,8,9-TAA y 
UllaOMe 5,7-ACbz representados frente a la absortividad molar. 

 

Figura 44. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina 57ba en DCM. 
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Figura 45. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina 57ca en DCM. 

 

Figura 46. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina 57ia en DCM. 

 

Figura 47. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina 57ka en DCM. 

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

250 350 450 550 650

E
m

is
ió

n
 n

o
rm

a
li
z
a
d
a

A
b
so

rb
a
n
c
ia

 n
o
rm

a
li
z
a
d
a

Longitud de onda (nm)

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

250 350 450 550 650

E
m

is
ió

n
 n

o
rm

a
li
z
a
d
a

A
b
sa

o
rb

a
n
c
ia

 n
o
rm

a
li
z
a
d
a

Longitud de onda (nm)

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

250 350 450 550 650

E
m

is
ió

n
 n

o
rm

a
li
z
a
d
a

A
b
sa

o
rb

a
n
c
ia

 n
o
rm

a
li
z
a
d
a

Longitud de onda (nm)



Anexos 

160 

 

 

Figura 48. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina 57ab en DCM. 

 

Figura 49. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina 57bc en DCM. 

 

Figura 50. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina 57bbc en DCM. 
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Figura 51. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina UllaH 5-T en DCM. 

 

Figura 52. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina UllaH 5,7-T en DCM. 

 

Figura 53. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina UllaH 6-T en DCM. 
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Figura 54. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina UllaH 5,7-TAA en 
DCM. 

 

Figura 55. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina UllaOMe 5,7-TAA en 
DCM. 
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Figura 56. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina Ulla 3,4,8,9-TAA en 
DCM. 

 

Figura 57. Espectro de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de la ullazina UllaOMe 5,7-TAA en 
DCM. 
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7.3 ANEXO III: VOLTAMETRÍA CÍCLICA 

Voltamograma cíclico de las ullazinas 57ba, 57ia, 57ka, 57ab, 57bc, UllaH 5,7-T, UllaOMe 

5,7-TAA, Ulla 3,4,8,9-TAA, UllaOMe 5,7-ACbz en DCM. Disolución 0,1 M de Bu4NPF6 

como electrolito, electrodo de trabajo de grafito, (Ag/Ag+) como electrodo de referencia, y 

contraelectrodo de Pt, a una velocidad de 100 mV/s. 

 

  

Figura 58. Voltamograma cíclico de la ullazina 57ba referenciado al ferroceno. 

  

Figura 59. Voltamograma cíclico de la ullazina 57ia referenciado al ferroceno. 
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Figura 60. Voltamograma cíclico de la ullazina 57ka referenciado al ferroceno. 

  

Figura 61. Voltamograma cíclico de la ullazina 57ab referenciado al ferroceno. 

  

Figura 62. Voltamograma cíclico de la ullazina 57bc referenciado al ferroceno. 
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Figura 63. Voltamograma cíclico de la ullazina UllaH 5,7-T referenciado al ferroceno. 

  

Figura 64. Voltamograma cíclico de la ullazina UlaOMe 5,7-TAA referenciado al ferroceno. 

  

Figura 65. Voltamograma cíclico de la ullazina Ulla 3,4,8,9-TAA referenciado al ferroceno. 
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Figura 66. Voltamograma cíclico de la ullazina UllaOMe 5,7-TAA referenciado al ferroceno. 
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Figura 4 a) Transferencia electrónica entre el tinte y el semiconductor en DSSCs tipo 
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Figura 11 Regiones periféricas en arenos policíclicos. 

Figura 12 Estructuras de Clar del tetraceno y el trifenileno. 
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Figura 15 Posiciones de sustitución del pireno. 
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copyright). 
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referencia 58a con permiso copyright). 
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Figura 22 N-arilpirroles 54a-54o sintetizados. 

Figura 23 Estructura cristalina de las ullazinas 57aa (izquierda) y 57ca5-Cl (derecha). 

Los elipsoides fueron dibujados con un nivel de probabilidad del 50%. 
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Figura 24 Espectros de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de las 

ullazinas 57ba y 57ca en DCM. 
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Figura 30 Voltamograma cíclico de las ullazinas 57ba, 57ia, 57ka, 57ab y 57bc 

referenciado al ferroceno en DCM. Disolución 0,1 M de Bu4NPF6 como 
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7.8 ANEXO VIII: PERMISOS DE REPRODUCCIÓN 

Figura 3a 

 



Anexos 

183 

 



Anexos 

184 

 



Anexos 

185 

 



Anexos 

186 

 



Anexos 

187 

 



Anexos 

188 

 

 
 

 



Anexos 

189 

 

Figura 3b 
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Figuras 5 y 8 
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Figura 6 
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Figura 13 
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Figura 19 
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Figura 20 
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La generación de energía a partir de fuentes renovables como 
el sol es de vital importancia para enfrentarse al desafío global 
de reducir el uso de los combustibles fósiles. Una prometedora 
alternativa a los dispositivos fotovoltaicos convencionales 
podría ser el uso de células solares de perovskita (PSCs). Un 
componente fundamental de las PSCs es el organomaterial 
transportador de huecos (HTM). Esta tesis doctoral se centra 
en el desarrollo de una nueva ruta sintética sostenible, basada 
en reacciones de activación/funcionalización C-H, a una serie 
de ullazinas (azapirenos), cuyas propiedades optoelectrónicas y 
electroquímicas son apropiadas para su aplicación como HTMs 
en PSCs. Los primeros resultados de fabricación de los 
dispositivos fotovoltaicos fueron prometedores.
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